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1 Вступ

Цей посiбник було створено з метою надання методичних реко-
мендацiй та забезпечення коротких теоретичних вiдомостей, необхi-
дних для практичного опанування елементарними навичками про-
ведення комп’ютерного моделювання атомарних та молекулярних
систем шляхом використання чисельнних методiв iнтегрування рiв-
нянь їх руху в рамках класичної молекулярної динамiки (МД) за-
стосовуючи сучасне програмне забезпечення.

Молекулярна динамiка, яка забезпечує засоби для моделювання
атомних i молекулярних систем, є невiд’ємною частиною багатьох
сучасних наукових дослiджень. Основою МД є чисельнi алгоритми,
якi дозволяють iтеративно розв’язувати рiвняння руху для великої
кiлькостi частинок, що взаємодiють мiж собою.

Дослiджуючи гравiтацiйну задачу трьох та бiльше тiл, Анрi Пу-
анкаре зробив значний внесок [1] у розвиток теорiї динамiчних си-
стем, виявивши чутливiсть розв’язкiв рiвнянь їх руху до початкових
умов. Цей висновок iлюструє важливiсть чисельних методiв, коли
аналiтичнi розв’язки недоступнi, що робить чисельнi методи не ли-
ше корисними, але й невiд’ємними для вивчення поведiнки скла-
дних систем. Спецiалiзоване комп’ютерне програмне забезпечення,
таке як LAMMPS, GROMACS, i NAMD, реалiзує цi чисельнi ме-
тоди, надаючи дослiдникам ефективнi iнструменти для проведення
молекулярно-динамiчних симуляцiй.

У цьому посiбнику особлива увага придiляється ролi програм-
ного забезпечення у реалiзацiї МД симуляцiй саме з акцентом на
LAMMPS та практичним аспектам використання програмного за-
безпечення для моделювання, включаючи налаштування симуляцiй,
визначення потенцiалiв взаємодiї та аналiз результатiв.

Ми цiлеспрямовано зосереджуємося на реалiзацiї молекулярно-
динамiчного методу в контекстi фiзичних систем рiзних структур та
властивостей.
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Основнi завдання цього посiбника включають, але не обмежую-
ться декiлькома наступним пунктами:

• коротко пояснити основнi iдеї та теоретичнi засади методу мо-
лекулярної динамiки;

• надати загальний огляд програмного пакету LAMMPS, його
технiчної документацiї, процесу встановлення та налаштуван-
ня;

• ознайомити з основами створення вхiдних сценарiїв LAMMPS,
процедурою вiзуалiзацiї траєкторiй атомiв та особливостями
удосконалення скриптiв;

• продемонструвати практичнi приклади моделювання полярних
рiдин на прикладi води та полiмерних молекул помiщених в
водне середовище;

• описати процеси аналiзу, обробки та графiчного представлення
результатiв молекулярно-динамiчних розрахункiв.

Як вже зазначалось, основним програмним засобом, який ви-
користовується в цьому посiбнику, є пакет LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) – це програмний iн-
струмент для виконання симуляцiй молекулярної динамiки, який до-
зволяє детально дослiджувати динамiку рiзноманiтних частинок, вiд
атомiв до макроскопiчних об’єктiв, в середовищах з рiдким, твердим
чи газоподiбним станами агрегацiї. Програма адаптована до роботи
з широким спектром матерiалiв, включаючи полiмери, бiологiчнi си-
стеми та твердi матерiали, такi як метали та керамiка, застосовую-
чи рiзнi силовi поля для моделювання рiзних типiв взаємодiй (на-
приклад, ван-дер-Ваальсiвськi взаємодiї, електростатичнi взаємодiї
тощо), рiзнi граничнi умови та декiлька алгоритмiв для iнтеграцiї
рiвнянь руху.
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Завдяки модульнiй структурi, LAMMPS пiдтримує паралель-
нi обчислення на рiзних типах обчислювальних систем, вiд персо-
нальних комп’ютерiв до великих обчислювальних кластерiв i супер-
комп’ютерiв, з ефективним використанням технологiй паралельно-
го програмування через MPI та опцiональної пiдтримки OpenMP i
GPU. Програма написана на сучасному C++, що сприяє легкiй iн-
теграцiї нових функцiй та розширень.

Основна функцiя LAMMPS полягає в iнтеграцiї рiвнянь руху для
систем частинок, якi взаємодiють з урахуванням коротко- та далеко-
дiйних сил, що забезпечує детальне моделювання поведiнки системи
на мiкро- та мезорiвнях. Використання спискiв сусiдiв та просторо-
ва декомпозицiя дозволяють оптимiзувати обчислення для великих
систем.

Для бiльш детальної iнформацiї про можливостi та використання
LAMMPS звертайтеся до офiцiйної документацiї програми [2].

Крiм LAMMPS, у цьому посiбнику обговорюються такi програм-
нi засоби, як OVITO, VMD та Spyder для вiзуалiзацiї результатiв
моделювання.

У посiбнику подаються детальнi iнструкцiї та приклади коду, що
допоможуть читачу освоїти реалiзацiю методу молекулярної дина-
мiки за допомогою програмного пакету LAMMPS, а наведенi фра-
гменти вхiдних сценарiїв дадуть змогу “зiбрати” готовi до виконання
“працездатнi” скрипти та виконати комп’ютернi симуляцiї всiх тих
об’єктiв i систем про якi йдеться мова в текстi кожного роздiлу.
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2 Деякi особливостi моделювання в

LAMMPS

2.1 Типи частинок та моделi

У програмному пакетi LAMMPS для моделювання атомiв та
молекул доступнi рiзноманiтнi типи частинок та моделей, якi до-
зволяють репрезентувати рiзнi системи. Перелiчимо деякi з них,
об’єднавши в певнi групи та коротко описавши.

• Атоми. Найбiльш базовий тип частинок, що використовую-
ться для моделювання атомних систем.

• Грубозернистi частинки. Вони можуть бути використанi
для моделювання полiмерiв типу куля-пружина або iнших гру-
бозернистих матерiалiв.

• Об’єднанi-атомнi полiмери або органiчнi молекули. Цi
моделi представляють системи, де атоми або групи атомiв
об’єднуються в єдинi частинки.

• Повно-атомнi полiмери, органiчнi молекули, бiлки,
ДНК. Дозволяють детально моделювати складнi молекулярнi
системи.

• Метали, металевi оксиди. Використовуються для моделю-
вання металевих матерiалiв та їх сполук.

• Зернистi матерiали. Для моделювання кристалiчних або
аморфних зернистих систем.

• Грубозернистi мезомасштабнi моделi. Використовуються
для апроксимацiї систем на мезомасштабному рiвнi.

• Частинки обмеженого розмiру. Можуть бути кулями, елi-
псоїдами, лiнiйними сегментами, полiгонами тощо.
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• Частинки з дипольними моментами або магнiтним спi-
ном. Використовуються для моделювання систем з електри-
чною або магнiтною взаємодiєю.

• Жорсткi колекцiї. Для моделювання жорстких структур, що
складаються з наборiв частинок.

• Гiбриднi комбiнацiї. Поєднують рiзнi типи частинок та мо-
делей для моделювання складних систем.

Цi типи частинок та моделей надають широкi можливостi для
дослiдження рiзноманiтних систем на молекулярному рiвнi.

2.2 Мiжатомнi потенцiали та їх застосування

У сферi теоретичної та обчислювальної фiзики визначальну роль
вiдiграють мiжатомнi потенцiали, що формують основу для вивче-
ння взаємодiй мiж атомами та молекулами. Програмний комплекс
LAMMPS надає широкi можливостi для молекулярної динамiки че-
рез використання рiзноманiтних мiжатомних потенцiалiв, якi дозво-
ляють дослiджувати широкий спектр фiзичних процесiв. Представ-
лено систематизований огляд ключових типiв мiжатомних потенцi-
алiв:

• Парнi потенцiали, основою яких є взаємодiя мiж двома iзо-
льованими частинками. Цi потенцiали iмiтують фундаменталь-
нi сили притягання та вiдштовхування, вiдомi з класичної фi-
зики:

– Потенцiал Леннарда-Джонса вiдтворює взаємодiю мiж
нейтральними атомами, що широко застосовується для
моделювання газiв та рiдин.

– Потенцiал Бакiнгема ефективно описує взаємодiї в iонних
та координацiйних кристалах, зокрема енергiю вiдштовху-
вання при коротких дистанцiях.
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– Потенцiал Морзе використовується для детального опису
хiмiчних зв’язкiв, включаючи їх розтягнення та стиснен-
ня.

• Iншi спецiалiзованi парнi потенцiали дозволяють моделю-
вати деякi конкретнi типи взаємодiй:

– Потенцiал Юкави (Yukawa) ефективно застосовується
для вивчення екранованих кулонiвських взаємодiй у пла-
змi та електролiтах, де взаємодiї мiж зарядженими ча-
стинками зменшуються експоненцiйно з вiдстанню.

– Soft потенцiал використовується для моделювання си-
стем, де необхiдно уникнути занадто сильного вiдштовху-
вання мiж частинками при їх зближеннi, що корисно при
вивченнi колоїдiв та полiмерiв.

– Гармонiчний потенцiал пiдходять для опису взаємодiй
у системах, де атоми або молекули можуть вважатися
зв’язаними пружними зв’язками, наприклад, у моделях
макромолекулярних ланцюгiв або кристалiчних решiток
з дефектами.

– Гаусiвський потенцiал застосовується для деталiзацiї вза-
ємодiй, що мають максимум при певнiй ненульовiй вiдста-
нi мiж частинками, що може вiдображати специфiчнi типи
хiмiчних зв’язкiв або структурних особливостей.

– Табличнi потенцiали надають можливiсть використання
експериментально отриманих або теоретично розрахова-
них функцiй взаємодiї без необхiдностi їх аналiтичного
представлення, забезпечуючи високу гнучкiсть при моде-
люваннi складних систем.

– Скриптованi потенцiали дозволяють користувачам зада-
вати власнi функцiї взаємодiї через скрипти, надаючи най-
вищий рiвень адаптивностi та персоналiзацiї у моделюван-
нi специфiчних задач.
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• Зарядженi парнi потенцiали забезпечують моделюван-
ня електростатичної взаємодiї мiж зарядженими частинками,
включно з кулонiвськими силами, що є основою для розумiння
властивостей солей та iонних розчинiв.

• Багаточастинковi потенцiали, якi описують взаємодiю мiж
трьома або бiльше частинками, забезпечуючи здатнiсть вiд-
творювати бiльш складнi фiзичнi процеси, такi як ковалентне
зв’язування або кутовi залежностi мiж атомами:

– Tersoff, Stillinger-Weber потенцiали, що вiдомi своєю зда-
тнiстю детально моделювати властивостi напiвпровiдни-
кових матерiалiв, особливо кремнiю та германiю, через
унiкальне врахування кутових залежностей мiж атомами.

– ReaxFF — багаточастинковий потенцiал, що дозволяє мо-
делювати хiмiчнi реакцiї з врахуванням розриву та фор-
мування зв’язкiв в динамiчних умовах.

• Потенцiали, заснованi на машинному навчаннi, пред-
ставляють передовий напрям у моделюваннi, дозволяючи ефе-
ктивно iмiтувати взаємодiї на основi великих наборiв емпiри-
чних даних, використовуючи методи машинного навчання.

• Далекодiйнi взаємодiї та моделi поляризацiї надають iн-
струменти для вивчення електростатичних та поляризацiйних
ефектiв в масштабах, що перевищують молекулярний рiвень,
вiдповiдно.
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2.3 Створення атомiв

Для створення об’єктiв моделювання, наприклад таких як атоми
чи молекули, необхiдних, якi будуть використанi в комп’ютерному
моделюваннi засобами LAMMPS можна скористатися рядом рiзними
методiв.

• Зчитування координат атомiв з файлiв. Можна iмпорту-
вати координати атомiв з файлiв, що мiстять вiдомостi про їх
розташування у просторi.

• Створення атомiв на рiшеннях або випадкових мере-
жах. Можна генерувати атоми на рiшеннях або випадкових
мережах, наприклад, для створення мiжкристалiчних границь
або порожнин у системi.

• Видалення геометричних або логiчних груп атомiв. До-
зволяє видаляти атоми за певними геометричними характери-
стиками або за допомогою логiчних умов, наприклад, для ство-
рення порожнин у системi.

• Реплiкацiя iснуючих атомiв. Дозволяє створювати копiї
iснуючих атомiв у системi, що допомагає збiльшити об’єм мо-
делi.

• Перемiщення атомiв. Можна здiйснювати довiльне перемi-
щення атомiв у системi, щоб налаштувати їх розташування або
створити деякi конфiгурацiї.

Цi методи дозволяють створювати рiзноманiтнi моделi систем,
включаючи порожнини, границi зерен та iншi структурнi особли-
востi, якi можуть бути важливими для дослiдження властивостей
матерiалiв.
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2.4 Ансамблi, обмеження та граничнi умови

При моделюваннi атомарних та молекулярних систем важливо
враховувати ансамбль, обмеження та граничнi умови, якi впливають
на поведiнку системи. Основнi аспекти цих параметрiв включають
ряд особливостей наведених далi.

• Розмiрнiсть системи. Система може бути тривимiрною (3D)
або двовимiрною (2D), залежно вiд контексту дослiдження.

• Симетрiя. Система може мати ортогональну або непаралель-
ну (триклiнну) симетрiю в своїй геометрiї.

• Ансамбль. Можливi рiзнi ансамблi, такi як ансамбль з незмiн-
ним числом частинок, об’ємом та енергiєю (NVE), з незмiнним
числом частинок, об’ємом та температурою (NVT), з незмiн-
ним числом частинок, тиском та температурою (NPT), тощо.
Коректний вибiр ансамблю залежить вiд умов дослiдження.

• Обмеження. Можливе використання рiзних обмежень, таких
як умови термостату або баростату, щоб забезпечити стабiльнi
умови симуляцiї.

• Граничнi умови. Граничнi умови визначають, як система
взаємодiє з середовищем, що її оточує. Це може включати стiн-
ки з рiзними властивостями, такими як перiодичнiсть, дзер-
кальнiсть, бути статичними або рухомими, або вiдкритi умови,
якi дозволяють частинкам виходити за межi областi симуляцiї.

Використання вiдповiдних ансамблiв, обмежень та граничних
умов є важливим для вiдтворення реальних умов та отримання до-
стовiрних результатiв у молекулярно-динамiчних симуляцiях.
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2.5 Структура вхiдного скрипта LAMMPS

Структура типового вхiдного сценарiю для LAMMPS подiляється
на чотири основнi частини. Детально про кожну з цих частин можна
дiзнатися з офiцiйної документацiї LAMMPS [3], яка надає приклади
та рекомендацiї для ефективної органiзацiї вхiдних скриптiв зале-
жно вiд цiлей вашої симуляцiї. Коротко опишемо цi чотири частини.

• Iнiцiалiзацiя. Тут визначаються основнi параметри моделю-
вання, такi як одиницi вимiру (наприклад, метричнi чи атомнi
одиницi), розмiрнiсть моделi (2D чи 3D), типи взаємодiй мiж
частинками (наприклад, встановлення силових полiв), та гра-
ничнi умови симуляцiї.

• Визначення системи. Цей крок включає створення симуля-
цiйної коробки та заповнення її атомами або молекулами. Мо-
жливi варiанти — введення даних з файлу або генерацiя ато-
мiв у визначенiй областi. Описується також, яким чином атоми
розподiляються всерединi симуляцiйної коробки.

• Налаштування симуляцiї. Обираються та налаштовуються
коефiцiєнти силових полiв, параметри для розрахункiв, такi як
крок часу, критерiї збiжностi для оптимiзацiї. Визначаються
умови та методи для здiйснення симуляцiї, включаючи термо-
стати, баростати, та iншi елементи контролю стану системи.

• Запуск симуляцiї. Виконання симуляцiї за допомогою коман-
ди ‘run’, з можливiстю додаткової оптимiзацiї та аналiзу. Мо-
жливiсть повторення симуляцiї зi змiненими налаштуваннями
для досягнення бажаних результатiв або детальнiшого аналiзу
системи.

Останнi двi частини можна повторювати скiльки завгодно разiв.
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3 Моделювання водного середовища для

полiмеру

Дослiдження взаємодiї бiомолекул з водним середовищем є ва-
жливим для розумiння фундаментальних бiологiчних процесiв та
може бути використано з метою розробки нових технологiй.

Полiетиленглiколь (ПЕГ), завдяки своїй бiосумiсностi та розчин-
ностi, активно застосовується в бiомедицинi як складова лiкарських
засобiв i систем доставки лiкiв. Вивчення мiкроскопiчних властиво-
стей взаємодiї ПЕГ з водою дозволяє вдосконалити розробку фарма-
цевтичних застосувань, пiдвищуючи їхню ефективнiсть та безпеку.

Цей роздiл присвячено особливостям налаштування
молекулярно-динамiчних симуляцiй водного середовища для
подальшого використання при моделювання взаємодiї молекули
полiетиленглiколю з водним середовищем застосовуючи програмне
забезпечення LAMMPS. Для моделювання водного середовища
використаємо модель води TIP4P/2005f. Високоточна модель води
TIP4P/2005f забезпечує детальне вiдтворення структурних i термо-
динамiчних властивостей рiдкої води, що є важливим також i для
моделювання гiдратацiйних оболонок навколо молекул ПЕГ.

Процес моделювання включатиме кiлька етапiв: вибiр та нала-
штування мiжмолекулярних потенцiалiв, конфiгурацiю симуляцiй-
ної коробки, пiдготовку початкових структур води та полiмеру, опти-
мiзацiю їх взаєморозмiщення через енергетичну мiнiмiзацiю, та ди-
намiчне моделювання взаємодiї.

Методи вiзуалiзацiї та аналiзу молекулярних динамiчних трає-
кторiй забезпечує важливi вiдомостi про поведiнку атомiв i молекул
у системi, зокрема щодо коливань, обертань та iнших видiв рухiв.
Це дає можливiсть не лише iдентифiкувати ключовi взаємодiї, що
впливають на розчиннiсть та стабiльнiсть ПЕГ у водi, але й забезпе-
чує засоби для прогнозування поведiнки полiмеру в рiзноманiтних
бiологiчних та хiмiчних середовищах.
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У цьому роздiлi розглядається моделювання водного середо-
вища, зосереджуючись на використаннi моделi води TIP4P/2005f,
яка дозволяє детально вiдтворити фундаментальнi властивостi во-
ди, зумовленi динамiкою атомiв в молекулi води (див. Рис. 1). Мо-
дель TIP4P/2005f була представлена в роботi Гонсалеса та Аба-
скала (2011)[4] є гнучкою версiєю попередньої моделi TIP4P/2005.
TIP4P/2005f була розроблена з метою додати внутрiшньомолекуляр-
нi ступенi вiльностi до успiшної жорсткої моделi TIP4P/2005, щоб
покращити прогнози деяких властивостей i забезпечити розрахунок
нових.

Рис. 1: Схематичне зображення молекули води моделi TIP4P/2005f,
показано траєкторiї руху атомiв протягом 1000 фс.
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3.1 Деякi особливостi гнучкої моделi води
TIP4P/2005f

Гнучкiсть моделi. Гнучкiсть моделi TIP4P/2005f забезпечується
шляхом допускання коливань в довжинi зв’язкiв мiж атомом Окси-
гену та атомами Гiдрогену (ОН-зв’язок) i кута H-O-H, що дозволяє
системi бiльш точно моделювати властивостi реальної води, зокрема,
її термодинамiчнi характеристики та поведiнку при рiзних умовах.

Внутрiшньомолекулярнi взаємодiї. Для обчислення довжини
ОН-зв’язкiв у цiй моделi використовувалася ангармонiчна функцiя
– потенцiал Морзе, з параметрами, оптимiзованими для вiдтворення
пiкiв iнфрачервоного спектра рiдкої води та вироблення середньої
геометрiї, близької до TIP4P/2005. Для моделювання згинання кута
H-O-H використано гармонiчний потенцiал.

Мiжмолекулярнi взаємодiї. Було внесено невеликi змiни в па-
раметр σ потенцiалу Леннард-Джонса для вiдтворення мiжмолеку-
лярних взаємодiй, зберiгаючи iншi параметри незмiнними в порiв-
няннi з TIP4P/2005. Це забезпечило, що нова модель може викори-
стовуватися з тiєю ж впевненiстю, що i її попередник.

Властивостi моделi. Модель TIP4P/2005f показала вiдмiннi ре-
зультати для широкого спектру властивостей води, включаючи гу-
стину при кiмнатнiй температурi, iзотермiчну стисливiсть, стати-
чну дiелектричну проникнiсть i коефiцiєнт самодифузiї. Вона також
незначно покращила температуру плавлення льоду Ih порiвняно з
TIP4P/2005. Важливою особливiстю моделi TIP4P/2005f є її ефе-
ктивнiсть у вивченнi води пiд високим тиском та в iнших специфi-
чних умовах, де важливо враховувати внутрiшньомолекулярну гну-
чкiсть та вимагається деталiзоване вiдображення мiжмолекулярних
та внутрiшньомолекулярних взаємодiй.
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Застосування моделi TIP4P/2005f у молекулярному моделюваннi
дозволяє отримати глибоке розумiння водних систем на молекуляр-
ному рiвнi, включаючи взаємодiю води з розчиненими речовинами,
її вплив на структуру та динамiку бiомолекул, а також роль води
в хiмiчних реакцiях. Використання цiєї моделi у поєднаннi з суча-
сними програмними засобами для молекулярної динамiки створює
потужний iнструментарiй для дослiджень у галузi фiзичної хiмiї,
бiофiзики, та матерiалознавства.

Параметри гнучкої моделi води TIP4P/2005f, згiдно роботи
Гонсалеса та Абаскала [4] представленi нижче в таблицi 1:

Параметр Числове значення
ε, ккал · моль−1 0,18521
σ, Å 3,1644
qH , e 0,5564
drelOM 0,13194
Dr, кДж/моль 432,581
req, Å 0,9419
β, нм−1 22,87
θeq, ◦ 107,4
Kθ, кДж/моль/рад2 367,810
mO, г/моль 15,9994
mH , г/моль 1,008

Табл. 1: Значення параметрiв для моделi води TIP4P/2005f [4].

Нижче наведено детальний опис цих параметрiв:

• ε (ккал · моль−1) - це глибина потенцiальної ями потенцiалу
Леннард-Джонса, яка вiдображає енергiю притягання мiж дво-
ма молекулами води, коли вони знаходяться на оптимальнiй
вiдстанi одна вiд одної.

• σ (Å) - вiдстань, на якiй потенцiал Леннард-Джонса досягає
нульового значення, що характеризує ефективний розмiр мо-
лекули води.
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• qH (e) - заряд на атомi водню в молекулi води.

• rOM (Å) - вiдстань мiж киснем та вiртуальним атомом M.

• Dr (кДж/моль) - глибина потенцiйної ями потенцiалу Морзе
для зв’язку мiж атомами кисню та водню.

• req (Å) - рiвноважна вiдстань зв’язку O-H.

• β (нм−1) - параметр потенцiалу Морзе, що визначає ширину
потенцiальної ями.

• θeq (◦) - рiвноважний кут мiж водневими атомами.

• Kθ (кДж/моль/рад2) - константа жорсткостi кута.

Як зазначається в роботi [4] для визначення вiдстанi drelOH у мо-
делi води TIP4P/2005f було обрано таке значення, яке дозволяє
вiдтворити вiдстань dOM згiдно з геометрiєю TIP4P/2005 (тобто
dOH = 0.9572 Å, θ = 104.52◦ i, отже, dOM = 0.1546 Å).

Для адаптацiї параметрiв моделi води TIP4P/2005f до потенцiа-
лiв, якi використовуються в LAMMPS, важливо зрозумiти, як пара-
метри, представленi в роботi Гонсалеса та Абаскала [4], пов’язанi з
формами потенцiалiв у LAMMPS.

Параметри моделi TIP4P/2005f включають параметри для потен-
цiалу Морзе, що описують взаємодiї мiж атомами кисню та водню, та
гармонiчного потенцiалу для кутiв мiж водневими атомами i атомом
кисню в молекулi води. У роботi [4] зазначено, що для зв’язку O-H
використовується повний потенцiал Морзе, а для кутiв — простий
гармонiчний потенцiал. Важливо вiдзначити, що форма цих потен-
цiалiв може вiдрiзнятися вiд тих, що застосовуються в LAMMPS.

У LAMMPS команда ‘pair_style morse‘ використовується для
налаштування взаємодiй з потенцiалом Морзе мiж атомами iз за-
гальним виразом:

V (r) = D0[e
−2α(r−r0) − 2e−α(r−r0)],
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де D0 — це глибина потенцiальної ями, α — параметр, що визначає
ширину потенцiйної ями, а r0 — рiвноважна вiдстань мiж атомами.
Цi значення вiдрiзняться вiд Dr та β в роботi Гонсалеса та Абаска-
ла [4], тому потрiбно виконати точнi переведення мiж цими наборами
параметрiв.

Перед використанням цих команд у симуляцiї необхiдно викона-
ти вiдповiднi перерахунки для коефiцiєнтiв Dr, β, Kθ, з урахуван-
ням рiзниць у формах потенцiалiв мiж джерелом i LAMMPS. Такий
пiдхiд забезпечить, що модельованi взаємодiї вiдповiдатимуть фiзи-
чним властивостям реальних молекул води, згiдно з визначеннями
TIP4P/2005f.

Команда ‘bond_style harmonic‘ в LAMMPS використовується
для задання гармонiчного потенцiалу для зв’язкiв, з виразом:

V (r) = K(r − r0)
2,

де K — це константа жорсткостi, а r0 — рiвноважна вiдстань зв’язку.
У роботi Гонсалеса та Абаскала [4] використовується вираз для гар-
монiчного потенцiалу, що має коефiцiєнт 1/2 перед константою жорс-
ткостi K. У LAMMPS коефiцiєнт 1/2 не використовується, тому ва-
жливо врахувати це розходження при налаштуваннi параметрiв.

Гармонiчний потенцiал для кутiв у моделi води TIP4P/2005f ви-
користовується для опису змiни енергiї, пов’язаної з вiдхиленням
кута мiж двома водневими атомами та атомом кисню вiд їх рiв-
новажної величини. Формула для гармонiчного потенцiалу кута у
роботi [4] виглядає так:

VHOH(θ) =
1

2
Kθ(θ − θeq)

2,

де Kθ - це константа жорсткостi кута, θ - поточний кут мiж атома-
ми, а θeq - рiвноважний кут. Значення θeq та Kθ є параметрами, якi
визначаються експериментально або через обчислювальнi симуляцiї,
щоб вiдповiдати певним фiзичним властивостям води.
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У контекстi LAMMPS, гармонiчний потенцiал для кутiв встанов-
люється за допомогою команди ‘angle_style harmonic‘, яка вказує,
що для моделювання кутових взаємодiй слiд використовувати гармо-
нiчний потенцiал. Параметри цього потенцiалу (Kθ та θeq) задаються
через команду ‘angle_coeff‘.

Це означає, що для адаптацiї параметрiв моделi TIP4P/2005f [4]
до потенцiалiв, використовуваних у LAMMPS, важливо вiдповiдним
чином налаштувати значення Kθ та θeq, щоб забезпечити точне вiд-
творення фiзичних властивостей молекули води.
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3.2 Iнiцiалiзацiя симуляцiї для TIP4P/2005f

3.2.1 Iнiцiалiзацiя змiнних

На самому початку пiдготовки сценарiю моделювання з викори-
станням LAMMPS критично важливо встановити основнi параме-
три, такi як розмiри симуляцiйної коробки.

Нижче на лiстингу 1 наведено приклад iнiцiалiзацiї змiнних ‘a‘,
‘b‘ та ‘c‘ значеннями 100, 15 та 15, якi представляють вiдповiдно
довжину, ширину та висоту коробки в тривимiрному просторi, вiд-
повiдно, застосовуючи наступний синтаксис:

1 variable a equal 100
2 variable b equal 15
3 variable c equal 15

Лiстинг 1: Встановлення розмiрiв симуляцiйної коробки

Значення змiнних, що використовуються у вхiдному скриптi, зру-
чно описати перед усiма iншими налаштуваннями симуляцiї, що до-
зволяє забезпечити гнучкiсть та адаптивнiсть моделювання до рi-
зних сценарiїв. Аналогiчно можна iнiцiалiзувати будь-якi iншi змiннi,
яким далi у вхiдному сценарiї потрiбно присвоїти конкретнi числовi
значення.

Оптимальний вибiр розмiрiв симуляцiйної коробки може залежа-
ти вiд рiзних факторiв. Важливо мiнiмiзувати вплив перiодичних
граничних умов, щоб уникнути артефактiв, пов’язаних iз штучни-
ми взаємодiями через границi коробки, тим самим забезпечуючи
бiльш природну поведiнку молекул. Також, необхiдно забезпечити
достатнiй об’єм симуляцiйної коробки для адекватного розмiщення
як полiмерних ланцюгiв полiетиленглiколю, так i молекул води. Це
важливо для створення умов, що дозволяють молекулам демонстру-
вати реалiстичну динамiку, зокрема, для формування та руйнування
водневих зв’язкiв.
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3.2.2 Iнiцiалiзацiя симуляцiйної коробки

На цьому етапi встановлюємо основнi параметри симуляцiї для
забезпечення точного та реалiстичного моделювання водного сере-
довища готового до подальшого об’єднання з окремо пiдготовленою
молекулою полiетиленглiколю. Ця частина вхiдного скрипта мiстить
загальнi налаштування, якi потрiбно визначити перед створенням
або читанням атомiв iз файлу. У нашому випадку це здiйснюється
наступним набором команд з необхiдними нам параметрами:

1 units real
2 dimension 3
3 boundary p p p
4

5 atom_style full
6 atom_modify map array

Лiстинг 2: Iнiцiалiзацiя параметрiв симуляцiйної коробки

Коротко опишемо команди, наведенi в лiстингу 2.

units real: Команда ‘units‘ в LAMMPS визначає систему оди-
ниць для симуляцiї, включаючи масу, довжину, час, енергiю, тем-
пературу, тиск та iншi величини. Для стилю ‘real‘ основнi одиницi
включають грами на моль для маси, ангстреми для довжини, фем-
тосекунди для часу, i калорiї на моль для енергiї. Для цього стилю
використовується термохiмiчна калорiя, яка еквiвалентна 4.184 Дж.
Вибiр стилю одиниць визначає внутрiшнi коефiцiєнти перетворення
в LAMMPS i впливає на всi заданi та виведенi величини у симуляцiї.

dimension 3: Ця команда визначає тривимiрний простiр для симу-
ляцiї, що в даному випадку є необхiдним для вiдтворення реалiсти-
чного водного середовища.

boundary p p p: Команда ‘boundary‘ визначає стиль граничних
умов для кожної з трьох вимiрiв глобальної симуляцiйної коробки.
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Стиль може бути заданий однiєю буквою для обох граней коробки
у вiдповiдному вимiрi або двома буквами для окремого визначення
стилю кожної з граней.

‘p‘ (перiодичнi) — встановлює перiодичнi граничнi умови, за яких
частинки можуть взаємодiяти через границю та переходити з одного
кiнця коробки в iнший, iмiтуючи нескiнченну систему.

‘f‘ (фiксованi) — задає фiксованi граничнi умови, де положення
гранi є незмiнним. Частинки, що виходять за межi, будуть видаленi
з симуляцiї на наступному кроцi перебудови сусiдiв.

‘s‘ (затухаючi) — встановлює граничнi умови з “затягуванням”
(shrink-wrapping), де положення гранi автоматично налаштовується
так, щоб охоплювати усi частинки у вiдповiдному вимiрi, незалежно
вiд того, наскiльки далеко вони перемiщуються.

‘m‘ (мiнiмальнi затухаючi з обмеженням) — аналогiчно стилю ‘s‘,
але з додатковим обмеженням мiнiмального або максимального по-
ложення гранi, заданим у файлi даних, перезапуску, або через ко-
манду ‘create_box‘. Це запобiгає перемiщенню гранi нижче задано-
го рiвня, що корисно для симуляцiй, де потрiбно залишити мiсце для
певних процесiв, наприклад, для випаровування частинок.

atom_style full: Команда ‘atom_style‘ з параметром ‘full‘ за-
безпечує можливiсть обрати стиль частинок, який дозволяє зберiга-
ти детальну iнформацiю про атоми, включаючи їх заряди та маси, а
також необхiдну iнформацiю для визначення молекулярних зв’язкiв,
кутiв, i дiедральних кутiв. Це важливо для моделювання систем, де
взаємодiї визначаються не тiльки вiдстанями мiж атомами, але й
їхнiми валентними структурами.

atom_modify map array: Команда ’atom_modify map array’ в
LAMMPS дозволяє змiнювати атрибути атомiв, встановленi за
допомогою ‘atom_style‘, i створює структуру для ефективного
виявлення атомiв за їхнiми iдентифiкаторами (ID).
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Опцiя ‘array‘ iнiцiює формування масиву, де кожному атому при-
значається унiкальний iндекс, пiдвищуючи тим самим продуктив-
нiсть обчислень, особливо в масштабних системах. Ключове слово
‘map‘ визначає метод пошуку атомiв з конкретними ID, коли це по-
трiбно для взаємодiй, таких як зв’язки чи кути. LAMMPS ефективно
здiйснює цей пошук, створюючи “карту”, яка може бути представле-
на як масив або хеш-таблиця. У випадку, коли ‘map‘ не вказано у
вхiдному скриптi, LAMMPS автоматично створює карту тiльки для
молекулярних систем з фiксованими зв’язками. У атомних системах
карта генерується лише за наявностi чiткої вказiвки, через що деякi
команди можуть видавати помилку при її вiдсутностi. Таким чином,
за допомогою ‘map‘ можна примусово створити карту. Це ефектив-
ний, але потенцiйно ресурсомiсткий метод для великих симуляцiй.

Така iнiцiалiзацiя симуляцiйної коробки для детального моделю-
вання водного середовища та поведiнки полiетиленглiколю в ньому
дозволяє врахувати необхiднiсть точної репрезентацiї молекулярних
структур та взаємодiй.

Встановлення перiодичних граничних умов, тривимiрностi симу-
ляцiї, та вибiр стилю атомiв, що дозволяє детально вiдтворювати
молекулярну структуру речовин, є ключовими елементами, якi за-
безпечують високу якiсть симуляцiйного дослiдження водного сере-
довища. Крiм того, детальне налаштування параметрiв симуляцiйної
коробки i створення її з необхiдними властивостями для рiзних типiв
молекулярних зв’язкiв, кутiв, дiедралiв, та iнших спецiальних пара-
метрiв забезпечує гнучкiсть i адаптивнiсть методу моделювання до
широкого спектру молекулярних систем.

3.2.3 Iнiцiалiзацiя стилiв потенцiалiв взаємодiї.

Налаштування симуляцiї водного середовища з використанням
параметрiв моделi TIP4P/2005f вимагає досить ретельного пiдходу
з використанням парного стилю ‘lj/cut/tip4p/long‘. Вiдповiдний
фрагмент вхiдного сценарiю:



25

1 pair_style lj/cut/tip4p/long 8 9 6 15 0.14174 12
2 pair_modify tail yes
3 kspace_style pppm/tip4p 1e-5

Лiстинг 3: Налаштування взаємодiй для моделi TIP4P/2005f

Наведемо опис команд застосованих у лiстингу 3.

pair_style lj/cut/tip4p/long 8 9 6 15 0.14174 12: Команда
‘pair_style lj/cut/tip4p/long‘ у LAMMPS використовується для
задання стилiв взаємодiй мiж парами атомiв. У контекстi моделi
води TIP4P/2005f, команда конфiгурує потенцiал Леннарда-Джонса
з урахуванням електростатичних властивостей, характерних для
цiєї моделi. Ось детальний розгляд кожного з аргументiв:

- ‘8 9‘ це два числа, якi вказують типи атомiв, для яких буде
застосовуватися взаємодiя, в даному випадку атоми з типами 8 та 9,
якi представляють оксиген i водень у моделi води TIP4P/2005f.

- ‘6 15‘ це числа, що iдентифiкують тип зв’язку i тип кута, якi
пов’язанi з взаємодiями, описаними в молекулярному шаблонi. У на-
шому разi, 6 вiдноситься до типу зв’язку мiж атомом оксигену та
водню, а 15 до типу кута мiж атомами водню i оксигену.

- ‘0.14174‘ це значення встановлює положення фiктивного ато-
ма. Значення в ангстремах (Å) визначає вiдстань цього вiртуального
атома вiд реального атома оксигену у молекулi води.

- ‘12‘ задає радiус дiї для потенцiалу Леннарда-Джонса, в анг-
стремах вказує вiдстань, на якiй взаємодiя мiж атомами може бути
“вiдрiзаною” (‘cut-off‘).

pair_modify tail yes: Команда вмикання корекцiї хвоста потен-
цiалу дозволяє врахувати внесок вiд далекодiйних взаємодiй поза
радiусом вiдсiчення, що особливо важливо зокрема для обчислення
термодинамiчних величин, таких як тиск.



26

kspace_style pppm/tip4p 1e-5: Команда конфiгурує використан-
ня методу часткових зарядiв (Particle-Particle Particle-Mesh, PPPM)
спецiально адаптованого для моделi води TIP4P/2005f, що є клю-
човим для розрахунку далекодiйних електростатичних взаємодiй у
водних системах. Цей метод комбiнує прямий розрахунок взаємодiй
мiж найближчими частинками з ефективним використанням про-
сторової сiтки для далекодiйних взаємодiй, оптимiзуючи загальну
обчислювальну продуктивнiсть та точнiсть симуляцiй:

- ‘pppm‘: Вказує на використання методу PPPM для електроста-
тичних розрахункiв. Метод PPPM ефективно балансує мiж точнiстю
та обчислювальною вимогою, iдеально пiдходячи для великих симу-
ляцiйних систем з рiзноманiтними електростатичними взаємодiями.

- ‘/tip4p‘: Ця частина команди адаптує PPPM метод спецiально
для моделi води TIP4P/2005f, забезпечуючи коректний розрахунок
взаємодiй, якi враховують унiкальну геометрiю та електростатичнi
властивостi молекул води.

- ‘1e-5‘: Вказує на вимогу до точностi електростатичних розра-
хункiв, максимально допустиму похибку в розрахунках електроста-
тичного потенцiалу. Це дозволяє точно вiдтворювати взаємодiї мiж
молекулами води на рiзних вiдстанях, враховуючи далекодiйний ха-
рактер електростатичних сил.

3.2.4 Iнiцiалiзацiя стилiв зв’язкiв, кутiв та дiедралiв.

Для доповнення налаштувань водного середовища, важливо та-
кож визначити стилi зв’язкiв, кутiв та дiедральних кутiв, якi задiянi
у молекулах води та полiетиленглiколю.

1 bond_style hybrid harmonic morse
2 angle_style harmonic
3 dihedral_style harmonic

Лiстинг 4: Встановлення стилiв зв’язкiв, кутiв та дiедралiв
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bond_style hybrid harmonic morse: Ця команда задає гiбридний
стиль для моделювання зв’язкiв, що дозволяє використовувати де-
кiлька типiв потенцiалiв для рiзних зв’язкiв унiкально для кожного
вибраного набору параметрiв силового поля. Потенцiал ‘harmonic‘
використовується для моделювання пружних властивостей зв’язкiв,
тодi як ‘morse‘ дозволяє точнiше вiдтворювати енергiю деформацiї
зв’язкiв, зокрема, тут вiн застосовується для атомiв молекули води
в рамках моделi TIP4P/2005f.

angle_style harmonic: Встановлює гармонiчний потенцiал для
моделювання кутiв мiж зв’язками, коли припускається, що енергiя
деформацiї кута пропорцiйна квадрату вiдхилення кута вiд його рiв-
новажного значення.

dihedral_style harmonic: Задає гармонiчний стиль для дiедраль-
них кутiв, якi характеризують поворот фрагментiв молекул навколо
зв’язкiв. Аналогiчно до кутiв, гармонiчний потенцiал для дiедралiв
дозволяє моделювати енергiю, що витрачається на деформацiю дiе-
дрального кута вiд його рiвноважного стану. В нашiй симуляцiї буде
використовуватись для зв’язкiв у молекулi полiетиленглiколю.

Цi налаштування забезпечують комплексний пiдхiд до моделюва-
ння внутрiшньомолекулярних взаємодiй у водному середовищi. За-
стосування рiзних стилiв для зв’язкiв, кутiв i дiедралiв дозволяє до-
сягти високої точностi при вiдтвореннi фiзичних властивостей мо-
лекул в симуляцiях, що є ключовим для розумiння їх поведiнки та
взаємодiй у розчинi.

Налаштування спецiальних зв’язкiв. Ще одна команда є ва-
жливою у досягненнi точностi моделювання молекулярних си-
стем, коригуючи мiжатомнi взаємодiї, що описуються потенцiалами
Леннард-Джонса та Кулона для атомiв, якi розташованi у безпосе-
реднiй близькостi.
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Команда ‘special_bonds‘ дає змогу впливати на взаємодiї мiж
атомами, якi перебувають у складi саме однiєї молекули.

1 special_bonds lj 0 0 0.5 coul 0 0 1 angle yes dihedral yes

Лiстинг 5: Встановлення спецiальних зв’язкiв

Команда ‘special_bonds‘ у LAMMPS призначена для налашту-
вання коефiцiєнтiв ваги для парних енергетичних та силових взаємо-
дiй мiж парами атомiв, якi також перебувають у постiйному зв’язку
один з одним, прямо або через один чи два промiжних зв’язки. Цi ко-
ефiцiєнти ваги використовуються майже всiма стилями парних взає-
модiй, якi обчислюють простi парнi взаємодiї. Використання цих ко-
ефiцiєнтiв зумовлено тим, що взаємодiя мiж парою зв’язаних атомiв
вже повнiстю (або переважно) визначається потенцiалами зв’язку,
кута, дiедрального зв’язку, i тому не зв’язкова взаємодiя Леннарда-
Джонса або Кулонiвська взаємодiя мiж парою атомiв повинна бути
виключена (або зменшена за допомогою коефiцiєнта ваги).

• Параметри ‘lj 0 0 0.5‘ означають, що взаємодiї Леннарда-
Джонса мiж 1-2 та 1-3 сусiдами повнiстю iгноруються (коефi-
цiєнт ваги ‘0‘), тодi як для 1-4 сусiдiв взаємодiя зменшується
до ‘0.5‘ вiд її повної величини.

• Параметри ‘coul 0 0 1‘ вказують, що Кулонiвськi взаємодiї
для 1-2 та 1-3 сусiдiв повнiстю виключенi, а для 1-4 сусiдiв
зберiгаються повнiстю (коефiцiєнт ваги ‘1‘).

• ‘angle yes‘ та ‘dihedral yes‘ дозволяють урахувати кутовi та
дiедральнi взаємодiї в обчисленнi внутрiшньої структури моле-
кули, забезпечуючи бiльш реалiстичне моделювання.

Тут взаємодiя з третiм сусiдом стосується лише молекули полi-
етиленглiколю, а не молекул води.

Параметри ‘lj‘ та ‘coul‘ дозволяють встановлювати ваги для
Леннард-Джонса та Кулонiвських взаємодiй окремо, даючи можли-
вiсть детального налаштування взаємодiй у системi.
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3.2.5 Загальнi зауваження щодо оптимiзацiї параметрiв
взаємодiї в молекулярно-динамiчних моделях

Оптимiзацiя параметрiв взаємодiї в молекулярно-динамiчних мо-
делях є критичним аспектом, що дозволяє точно вiдтворювати вла-
стивостi реальних систем на молекулярному рiвнi. Цей процес ви-
магає вдумливого вибору i налаштування потенцiалiв взаємодiї, якi
моделюють як зв’язковi (ковалентнi), так i небондовi (нековалентнi)
сили.

Конфiгурацiя енергетичного ландшафту водних розчинiв.
Визначальною особливiстю водних систем є їх складний енергети-
чний ландшафт, формований взаємодiями на рiзних рiвнях. Вико-
ристання гармонiчних потенцiалiв для зв’язкових взаємодiй дозво-
ляє враховувати еластичнi властивостi молекул, тодi як потенцiали
Леннарда-Джонса та електростатичнi взаємодiї, розрахованi за до-
помогою закону Кулона, моделюють взаємодiї мiж молекулами води
та розчиненими речовинами.

Адаптацiя до особливостей TIP4P/2005f. Модель води
TIP4P/2005f вимагає спецiального пiдходу до моделювання, зокре-
ма налаштування дисперсiйних та електростатичних взаємодiй за
допомогою стилю ‘lj/cut/tip4p/long‘. Ефективне використання
методу PPPM (‘kspace_style pppm/tip4p 1e-5‘) для точного
розрахунку далекодiйних електростатичних сил є ключовим для
досягнення реалiстичного моделювання динамiки водних розчинiв.

Деталiзацiя потенцiалiв Леннарда-Джонса та Кулона. На-
лаштування цих потенцiалiв вимагає уважного аналiзу хiмiчної стру-
ктури та взаємодiй у системi. Детальне вивчення ефектiв дисперсiй-
них сил та електростатичних взаємодiй дозволяє розробити моделi,
здатнi точно вiдтворювати рiзноманiтнi фiзичнi та хiмiчнi властиво-
стi.
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Врахування гармонiчних та ангармонiчних особливостей.
Реалiстичне моделювання молекулярних систем також вимагає iнте-
грацiї ангармонiчних потенцiалiв, як-от потенцiал Морзе, для деяких
зв’язкiв. Це дозволяє емулювати бiльш складнi деформацiї, нiж про-
сте гармонiйне коливання, забезпечуючи бiльш точне вiдображення
реальної динамiки молекул.

У сукупностi, цi пiдходи формують методологiчну базу для опти-
мiзацiї параметрiв взаємодiї в молекулярно-динамiчних симуляцiях,
що є вирiшальним для точного вiдтворення властивостей складних
молекулярних систем, якi мають важливе значення в бiологiї, хiмiї,
та матерiалознавствi.

3.2.6 Iнтеграцiя спецiалiзованих зв’язкiв у молекулярнi
моделi

У контекстi молекулярної динамiки, детальна настройка спецiа-
лiзованих зв’язкiв є фундаментальним аспектом для досягнення ре-
алiстичних симуляцiй. Використання команди ‘special_bonds‘ до-
зволяє точно контролювати взаємодiї всерединi молекули, зокрема
ковалентно зв’язанi атоми, з метою забезпечення правильного пред-
ставлення їх хiмiчної структури та динамiки.

Цей процес включає в себе коригування взаємодiй мiж атомами,
якi утворюють ковалентнi зв’язки, а також тонке налаштування па-
раметрiв для кутових i дiедральних взаємодiй. Такий пiдхiд забезпе-
чує, що внутрiшньомолекулярнi взаємодiї вiдтворюються з високою
точнiстю, дозволяючи молекулам зберiгати свої унiкальнi власти-
востi та реагувати на зовнiшнi стимули вiдповiдно до їх реальної
хiмiчної природи.

Балансування взаємодiй у полiмерних та водних системах.
Ключовим аспектом в моделюваннi полiмерних та водних систем є
правильне врахування взаємодiї мiж полiмерними ланцюгами та мо-
лекулами води.
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Ефективне налаштування параметрiв для потенцiалiв Леннарда-
Джонса та Кулона сприяє точному моделюванню цих взаємодiй, вiд-
творюючи як структурнi, так i динамiчнi характеристики системи.
Такий пiдхiд не тiльки пiдвищує реалiзм симуляцiї, але й дозволяє
глибше зрозумiти фiзичнi процеси, що вiдбуваються на молекуляр-
ному рiвнi, включаючи самоорганiзацiю полiмерiв, механiзми взає-
модiї з розчинниками, та вплив на молекулярну мобiльнiсть.

Ця iнтеграцiя спецiалiзованих зв’язкiв i точне моделювання мiж-
молекулярних взаємодiй вiдкривають новi можливостi для розробки
матерiалiв з покращеними властивостями та для глибшого розумiн-
ня фундаментальних бiологiчних процесiв, роблячи молекулярну ди-
намiку незамiнним iнструментом у сучаснiй науковiй дослiдницькiй
дiяльностi.

3.2.7 Теоретичний аналiз мiжмолекулярних взаємодiй у
молекулярних системах

Вивчення мiжмолекулярних взаємодiй вiдiграє вирiшальну роль
у розумiннi фундаментальних принципiв, якi лежать в основi стру-
ктур, динамiки та функцiональностi молекулярних систем. Мiжмо-
лекулярнi взаємодiї, починаючи вiд потенцiалiв Леннарда-Джонса,
якi забезпечують стабiльнiсть флюїдiв i закiнчуючи Кулонiвськими
взаємодiями, якi контролюють електролiтичну провiднiсть, форму-
ють складнi молекулярнi архiтектури та визначають багато фiзи-
чних i хiмiчних властивостей речовин.

Моделювання потенцiалiв Леннарда-Джонса та Кулона.
Потенцiал Леннарда-Джонса ефективно iмiтує ван-дер-ваальсовi
взаємодiї, ключовi для розумiння поведiнки рiдкiсних газiв, розчин-
ностi неполярних сполук, та структури бiлкiв. Задається формулою

VLJ(r) = 4ε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
,
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де ε представляє глибину потенцiальної ями (енергiю притягання),
а σ — вiдстань, на якiй потенцiальна енергiя мiж двома частинками
стає нульовою. З iншого боку, Кулонiвськi взаємодiї моделюють еле-
ктростатичну взаємодiю мiж зарядженими частинками i описуються
законом Кулона

VCoul(r) = ke
q1q2
r

,

де ke є кулонiвською сталою, q1 та q2 — заряди взаємодiючих части-
нок, а r — вiдстань мiж ними.

Стратегiї моделювання зв’язкових (ковалентних) взаємодiй.
Зв’язковi взаємодiї в молекулах, якi формують стабiльнi хiмiчнi
структури через спiльне використання електронних пар, часто моде-
люються за допомогою гармонiчних або ангармонiчних потенцiалiв.
Гармонiйний потенцiал,

V (r) =
1

2
k(r − r0)

2,

де k є константою сили зв’язку, r — актуальна вiдстань мiж атома-
ми, а r0 — рiвноважна вiдстань зв’язку, є спрощеним представлен-
ням, яке пiдходить для вiдтворення вiбрацiйних рухiв у молекулах.
Для врахування нееластичних деформацiй в зв’язках можуть бути
використанi ангармонiчнi потенцiали, такi як потенцiал Морзе.

Вплив небондових (не ковалентних) взаємодiй на мо-
лекулярну архiтектуру. Небондовi взаємодiї, зокрема водневi
зв’язки, мають вирiшальне значення для формування структури i
властивостей води, бiлкiв та iнших бiомолекул, визначаючи їхню ста-
бiльнiсть, структурну iнтегральнiсть та бiологiчну активнiсть. Точне
моделювання цих взаємодiй вимагає детального розумiння та враху-
вання як короткодiйних, так i далекодiйних сил, а також здатностi
молекулярних динамiчних алгоритмiв точно вiдтворювати цi скла-
днi взаємодiї.
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Таким чином, теоретичний аналiз i точне моделювання мiжмо-
лекулярних взаємодiй вiдкривають новi можливостi для розробки
матерiалiв з покращеними властивостями та для глибшого розумiн-
ня фундаментальних бiологiчних процесiв, роблячи молекулярну ди-
намiку незамiнним iнструментом у сучаснiй науковiй дослiдницькiй
дiяльностi.
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3.3 Визначення системи для TIP4P/2005f

3.3.1 Конфiгурацiя симуляцiйної областi

Цей етап включає створення симуляцiйної коробки та налашту-
вання середовища для подальшого розмiщення молекул. Важливiсть
точного визначення геометрiї симуляцiйної областi та властивостей
матерiалiв полягає в забезпеченнi адекватних умов для вiдтворення
поведiнки молекул.

1 region sim_box block -${a} ${a} -${b} ${b} -${c} ${c}
2

3 create_box 9 sim_box bond/types 6 angle/types 15 &
4 dihedral/types 3 &
5 extra/bond/per/atom 2 &
6 extra/angle/per/atom 1 &
7 extra/special/per/atom 2

Лiстинг 6: Конфiгурацiя симуляцiйної коробки

region sim_box block -${a} {a} -${b} ${b} -${c} ${c}: Клю-
чове слово ‘region‘ вказує на iнiцiалiзацiю нового регiону в
симуляцiї, з назвою ‘sim_box‘. Цей регiон може бути використаний
для визначення областей, де будуть застосованi певнi умови. Форма
регiону вказується параметром ‘block‘, у цьому випадку прямо-
кутний паралелепiпед. Межi блоку задаються вiд -${a} до ${a}

по осi X, вiд -${b} до ${b} по осi Y, i вiд -${c} до ${c} по осi Z,
де використання синтаксису ${a}, ${b}, ${c} забезпечує передачу
значень ранiше iнiцiйованих змiнних ‘a‘, ‘b‘ та ‘c‘, що визначають
вiдповiднi розмiри коробки у трьох просторових вимiрах. Цi параме-
три разом дозволяють динамiчно адаптувати розмiри симуляцiйної
коробки, роблячи модель гнучкою та здатною до швидкої адаптацiї
пiд рiзнi умови дослiдження. Такий пiдхiд є особливо корисним у
дослiдженнях, де потрiбно змiнювати розмiри системи для вивчення
впливу обмеженого простору на поведiнку молекул.
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create_box 9 sim_box: Команда ‘create_box‘ створює ранiше iнi-
цiалiзовану симуляцiйну коробку ‘sim_box‘ з визначеним максималь-
ним числом типiв атомiв (тут саме ‘9‘). Параметри ‘bond/types‘,
‘angle/types‘, ‘dihedral/types‘ визначають максимальну кiлькiсть
можливих типiв зв’язкiв, кутiв, та дiедралiв вiдповiдно, якi мо-
жна використовувати в симуляцiї. Цi параметри важливi для скла-
дних молекулярних систем, де очiкується велика рiзноманiтнiсть мо-
лекулярних зв’язкiв. Додатковi параметри ‘extra/bond/per/atom‘,
‘extra/angle/per/atom‘, ‘extra/special/per/atom‘ слугують для
зазначення додаткового внеску в максимальну кiлькiсть зв’язкiв,
кутiв та спецiальних елементiв, якi можуть бути асоцiйованi з ко-
жним атомом. Це важливо для оптимiзацiї використання пам’ятi та
обчислювальних ресурсiв, особливо в складних системах з великою
кiлькiстю мiжмолекулярних взаємодiй.

Варто зазначити про вiдмiннiсть ‘region‘ та ‘create_box‘.
Ключове слово ‘region‘ в LAMMPS використовується для iнi-

цiалiзацiї нового регiону в симуляцiйному просторi, який задається
певними геометричними параметрами (наприклад, формою та роз-
мiрами). Цей регiон може слугувати, зокрема, для визначення мiсця,
де будуть розмiщенi атоми або застосованi певнi граничнi умови.

Команда ‘create_box‘ використовується пiсля iнiцiалiзацiї регiо-
ну для створення симуляцiйної коробки зазначеного розмiру та фор-
ми, а також для вказiвки кiлькостi типiв атомiв (i, за потреби, типiв
зв’язкiв, кутiв, дiедралiв), якi будуть використовуватися в симуляцiї.
Ця команда фактично iнiцiалiзує симуляцiйну коробку в обраному
регiонi ‘sim_box‘, готуючи її для додавання атомiв та подальшого
налаштування системи.

Отже, ‘region‘ задає просторову область, а ‘create_box‘ викори-
стовує цю область для створення симуляцiйної коробки, в якiй буде
вiдбуватися молекулярна динамiка або iншi типи симуляцiй.
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3.3.2 Генерування молекул води

Створення молекул води у симуляцiйному середовищi вiдбуває-
ться за допомогою спецiально пiдготовлених молекулярних шаблонiв
та методик їх розмiщення, що дозволяє точно вiдтворити поведiнку
водного середовища.

1 region water_region block -${a} ${a} -${b} ${b} -${c} ${c}
units box

2 molecule tip4p_2005f tip4p_2005f.mol
3 create_atoms 0 random 2000 8456 water_region mol

tip4p_2005f 8763 overlap 1.3 maxtry 50

Лiстинг 7: Розмiщення молекул води у симуляцiйному середовищi

region water_region block -${a} {a} -${b} ${b} -${c} ${c}

units box: Команда ‘region‘ використовується для iнiцiювання
нового регiону в симуляцiї пiд назвою ‘water_region‘, який може
бути використаний для задання геометрiї областей, де будуть розмi-
щенi атоми, або де будуть застосованi специфiчнi умови симуляцiї.
Параметр ‘block‘ вказує на те, що новий регiон матиме форму
прямого паралелепiпед, розмiри якого задаються за допомогою
ранiше iнiцiйованих змiнних ‘a‘, ‘b‘ та ‘c‘. Параметр ‘units box‘
вказує, що розмiри регiону зазначенi в одиницях, якi були заданi
для симуляцiї (‘units real‘), забезпечуючи консистентнiсть мiж
розмiрами симуляцiйної коробки та параметрами молекул, що в нiй
розмiщуються.

molecule tip4p_2005f tip4p_2005f.mol: Ця команда слугує для
iнтеграцiї заздалегiдь пiдготовленої структури молекули води в си-
муляцiйний процес, дозволяючи зосередитися на параметрах симу-
ляцiї, не вдаючись до ручного визначення складних молекулярних
структур. Розглянемо деякi технiчнi аспекти команди в контекстi
LAMMPS для завантаження молекулярної структури води за моде-
ллю TIP4P/2005f з зовнiшнього файлу:
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- ‘molecule‘ є параметром, який вказує LAMMPS на необхiднiсть
iнiцiювання молекулярного шаблону, який буде використовуватися
для створення екземплярiв молекул в симуляцiї. Вона дозволяє ви-
значити набiр атомiв, зв’язкiв, кутiв, дiедралiв i iнших характери-
стик, якi разом формують молекулу.

- ‘tip4p_2005f‘ є унiкальним iдентифiкатором (або назвою) мо-
лекулярного шаблону, який вказує на конкретний набiр даних про
молекулу. В цьому випадку, для зручностi назва обрана так, щоб
нагадувати про модель води TIP4P/2005f, специфiкацiї якої будуть
завантаженi.

- ‘tip4p_2005f.mol‘ позначає iм’я файлу, що мiстить детальний
опис молекули, включаючи координати атомiв, типи атомiв, заряди,
зв’язки, кути, i потенцiйно дiедральнi кути. Файл має бути пiдготов-
лений заздалегiдь i мiстити всю необхiдну iнформацiю в форматi,
сумiсному з LAMMPS.

create_atoms 0 random 2000 8456 water_region mol

tip4p_2005f 8763 overlap 1.3 maxtry 50: Команда в LAMMPS
iнiцiює створення 2000 молекул води в областi, визначенiй ранiше
як ‘water_region‘, застосовуючи алгоритм випадкового розмiщення
з деякими специфiкацiями:

- ‘0‘ означає, що тип атома для генерування не вказується напря-
му, а визначається шаблоном молекули, який буде використовувати-
ся.

- ‘random 2000‘ керує створенням 2000 випадково розмiщених мо-
лекул води в обранiй областi.

- ‘8456‘ є значенням початкового числа для генератора випадко-
вих чисел, що забезпечує вiдтворюванiсть результатiв при повторних
запусках симуляцiї.

- ‘water_region‘ визначає область, де будуть розмiщенi молекули,
вiдповiдно до ранiше визначених геометричних параметрiв, заданих
у командi ‘region‘.
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- ‘mol tip4p_2005f‘ у командi означає, що для генерацiї моле-
кул у симуляцiйному середовищi буде використаний шаблон молеку-
ли, iдентифiкований через унiкальний iдентифiкатор ‘tip4p_2005f‘,
безпосередньо посилається на данi, витягнутi з вiдповiдного файлу
опису молекули — ‘tip4p_2005f.mol‘. Ключове слово ‘mol‘ викори-
стовується в командi для створення атомiв чи молекул зазначеного
типу в симуляцiйнiй областi. Використання цього параметра у ко-
мандi, такiй як ‘create_atoms‘, вказує на те, що атоми або молекули
будуть створюватися на основi зазначеного молекулярного шабло-
ну або файлу топологiї. Цей файл мiстить всю необхiдну iнформа-
цiю про структуру молекули, включаючи положення атомiв, їх типи,
зв’язки мiж атомами, кути, потенцiйнi заряди та iншi характеристи-
ки, якi потрiбнi для точного моделювання. Таким чином, викори-
стання ‘mol‘ дозволяє зручно iнтегрувати складнi молекулярнi стру-
ктури в симуляцiї, забезпечуючи високу точнiсть та реалiстичнiсть
молекулярно-динамiчних моделей.

- ‘8763‘ є додатковим числом, що використовується для генерацiї
випадкових позицiй, забезпечуючи вiдмiннiсть вiд iнiцiалiзацiї гене-
ратора випадкових чисел.

- ‘overlap 1.3‘ встановлює межу, за якою новi молекули не бу-
дуть розташовуватися ближче один до одного, нiж на 1.3 Å, в рамках
процесу випадкового розподiлу в обранiй областi. Цей параметр слу-
гує для запобiгання створення нереалiстично щiльних або фiзично
неможливих конфiгурацiй, де молекули опинилися б надто близько
одна до одної. Вiн не допускає перекриття мiж молекулами на вказа-
ну вiдстань, але дозволяє забезпечити достатнiй простiр мiж ними,
зберiгаючи фiзичну адекватнiсть розподiлу молекул у симуляцiйно-
му середовищi.

- ‘maxtry 50‘ встановлює лiмiт у 50 спроб для розмiщення ко-
жної молекули, пiсля чого процедура генерацiї буде зупинена для
запобiгання нескiнченним циклам у випадку, якщо вказанi умови
розмiщення неможливо задовольнити.
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3.3.3 Файл молекулярного шаблону для TIP4P/2005f

Команда ‘molecule tip4p_2005f tip4p_2005f.mol‘ iмпортує
файл ‘tip4p_2005f.mol‘, який має наступний вмiст:

1 # Water molecule. Explicit TIP4P /2005f geometry for Morse
and harmonic potentials [doi :10.1063/1.3663219]

2

3

4 3 atoms
5 2 bonds
6 1 angles
7

8 Coords
9

10 1 0.00000000 -0.06241845 0.00000 # O
11 2 0.75910384 0.49519876 0.00000 # H
12 3 -0.75910384 0.49519876 0.00000 # H
13

14 Types
15

16 1 8 # O
17 2 9 # H
18 3 9 # H
19

20 Charges
21

22 1 -1.1128
23 2 0.5564
24 3 0.5564
25

26 Bonds
27

28 1 6 1 2
29 2 6 1 3
30

31 Angles
32

33 1 15 2 1 3

Лiстинг 8: Текст файлу ‘tip4p_2005f.mol’ для моделi TIP4P/2005f
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Файл з молекулярним шаблоном описує топологiю молекули води
для моделi TIP4P/2005f. Iнформацiя в файлi детально описує стру-
ктуру молекули води, включаючи координати атомiв, типи атомiв,
заряди, зв’язки та кути. Детальнiше розглянемо кожен з компонен-
тiв файлу молекулярного шаблону ‘tip4p_2005f.mol‘.

‘#‘– дозволяє створювати коментар – перший рядок файла, по-
чинаючи з символу # може мiстити описову iнформацiю про вмiст
файлу. В даному разi вiн вказує на те, що файл включає в себе деталi
моделi води TIP4P/2005f, призначену для використання з потенцiа-
лами Морзе та гармонiйними, з посиланням на джерело в науковiй
лiтературi ‘[doi:10.1063/1.3663219]‘.

‘3 atoms‘ оголошує, що в моделi молекули води присутнi три ато-
ми: один атом оксигену та два атоми водню.

‘2 bonds‘ iнформує, що мiж цими атомами iснують два хiмiчнi
зв’язки.

‘1 angles‘ вказує на наявнiсть одного кута, сформованого мiж ци-
ми трьома атомами, який є характерним для молекули води.

‘Coords‘ (Координати ): У цьому роздiлi заданi просторовi коор-
динати для кожного атома молекули у форматi: iндекс атома, його
координати X, Y, Z, та коментар з типом атома (O для оксигену,
H для водню). Цi координати вiдображають вiдстань та орiєнтацiю
атомiв водню вiдносно атома оксигену в декартовiй системi коорди-
нат з початком в центрi мас молекули води.

‘Types‘ (Типи): Роздiл визначає тип кожного атома у молекулi. Тип
атома використовується при встановленнi силових полiв i взаємодiй
мiж атомами у симуляцiї. Тут оксиген має тип 8, а водень — тип 9.
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‘Charges‘ (Заряди): Роздiл мiстить iнформацiю про частковi заря-
ди атомiв. Вони вказанi як -1.1128 для оксигену та 0.5564 для ко-
жного атома водню.

‘Bonds‘ (Зв’язки): Тут кожен рядок описує один хiмiчний зв’язок у
молекулi. Нумерацiя починається з ‘1‘, i кожен зв’язок має унiкаль-
ний iдентифiкатор. Вказуються три параметри для кожного зв’язку.

• Iдентифiкатор зв’язку: Унiкальний номер зв’язку в молеку-
лi.

• Тип зв’язку: Число, що iдентифiкує тип хiмiчного зв’язку, згi-
дно з силовим полем, яке використовується у симуляцiї. У цьо-
му випадку ‘6‘ може вказувати на особливi властивостi зв’язку,
такi як його жорсткiсть або довжину в рiвноважному станi.

• Iдентифiкатори атомiв: Пара чисел, що представляють ато-
ми, мiж якими iснує зв’язок. Наприклад, ‘1 2‘ вказує на зв’язок
мiж атомами з iдентифiкаторами ‘1‘ (оксиген) i ‘2‘ (один з ато-
мiв водню).

‘Angles‘ (Кути): У цiй секцiї описується кут мiж атомами у моле-
кулi води. Тут також використовуються унiкальнi iдентифiкатори
для кожного кута, i параметри вказують на:

• Iдентифiкатор кута: Унiкальний номер кута.

• Тип кута: Число, що вказує на характеристики кута, такi як
його рiвноважне значення або жорсткiсть. ‘15‘ може вiдповiд-
ати певному типу кутових взаємодiй, визначених у силовому
полi.

• Iдентифiкатори атомiв: Трiйка чисел, що представляють
атоми, якi формують кут. Наприклад, ‘2 1 3‘ вказує на кут,
утворений атомами ‘2‘ i ‘3‘ (обидва воднi) з атомом ‘1‘ (окси-
ген) у центрi.
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3.4 Налаштування симуляцiї для TIP4P/2005f

3.4.1 Iмпорт параметрiв взаємодiї з файлу

Пiдключивши файл ‘PARM.settings‘, який мiстить деталiзованi
параметри для моделювання можна забезпечує гнучке управлiння
налаштуваннями симуляцiї та сприяє легкiй iнтеграцiї оновлень:

1 include PARM.settings

Лiстинг 9: Iнтеграцiя параметрiв взаємодiї з файлу ‘PARM.settings‘

Файл ‘PARM.settings‘ мiстить усi необхiднi параметри усiх потен-
цiалiв для симуляцiї полiетиленглiколю в водному середовищi, але
лише декiлька з цих параметрiв стосуються моделювання водного
середовища в моделi TIP4P/2005f:

-‘pair_coeff 8 8 0.18520704 3.1644‘: Встановлює параметри
потенцiалу Леннарда-Джонса для атомiв кисню (O-O) у молекулах
води.

Перше значення ‘0.18520704‘ вiдповiдає енергiї взаємодiї (ϵ) ви-
значенiй в ккал/моль , а друге ‘3.1644‘ — вiдстанi на якiй потенцi-
альна енергiя зменшується до нуля (σ), в ангстремах.

-‘pair_coeff 9 9 0 0‘: Вказує на вiдсутнiсть взаємодiй мiж ато-
мами водню (H-H), присвоюючи нульовi значення параметрам по-
тенцiалу, що вiдображає характерну для моделей води недоцiльнiсть
розрахунку взаємодiй водень-водень.

-‘bond_coeff 6 morse 103.320242 2.287 0.9419‘: Описує
зв’язок O-H за допомогою потенцiалу Морзе, де ‘103.320242‘ —
глибина потенцiальної ями (Dr) перерахована в ккал/моль , ‘2.287‘
— ширина потенцiалу (β) в ангстремах , а ‘0.9419‘ — рiвноважна
вiдстань зв’язку O-H (req) теж визначена в ангстремах.

-‘angle_coeff 15 43.9249735 107.4‘: Встановлює гармонiчний
потенцiал для кутiв H-O-H, де ‘43.9249735‘ — енергiя деформацiї
кута (Kθ) в ккал/моль, а ‘107.4‘ — рiвноважний кут (θeq). Це дозво-
ляє акуратно вiдтворити геометрiю молекули води.
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Цi параметри визначенi вiдповiдно до дослiдження, опублiкова-
ного у роботi Гонсалеса та Абаскала [4] та наведенi таблицi 1, i є
результатом оптимiзацiї для досягнення максимальної точностi вiд-
творення фiзичних властивостей води.

Включення цих параметрiв до файлу ‘PARM.settings‘ забезпечує
зручнiсть та унiфiкацiю управлiння параметрами моделi, дозволяю-
чи легко адаптувати симуляцiю до рiзних умов чи використовувати
оновленi параметри без необхiдностi змiни основного коду симуляцiї.

3.4.2 Налаштування списку сусiднiх атомiв

Для забезпечення високої точностi та ефективностi симуляцiй мо-
лекулярних систем,такої як модель води TIP4P/2005f, важливо ре-
тельно налаштовувати параметри, пов’язанi з оновленням спискiв
сусiдiв та управлiнням пам’яттю:

1 neighbor 0.25 bin
2 neigh_modify every 1 delay 0 once no check yes page

10000000 one 1000000 binsize 12

Лiстинг 10: Детальнi налаштування для обчислення взаємодiй в
моделi TIP4P/2005f

neighbor 0.25 bin: Налаштування параметрiв оновлення списку
сусiдiв:

‘0.25‘ визначає додаткову вiдстань (у ангстремах), яка додається
до радiуса взаємодiї потенцiалу для визначення, якi атоми вважати-
муться сусiдами. Цей параметр допомагає уникнути частих перера-
хункiв взаємодiй при незначних перемiщеннях атомiв.

Опцiя ‘bin‘ використовується для впровадження сiткового мето-
ду сортування атомiв у “контейнери”, покращуючи швидкiсть визна-
чення взаємодiй мiж сусiдами.
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neigh_modify every 1 delay 0 once no check yes page

10000000 one 1000000 binsize 12: Оптимiзує частоту та ме-
тодику оновлення спискiв сусiдiв:

Параметри ‘every 1‘ i ‘delay 0‘ забезпечують оновлення списку
сусiдiв на кожному кроцi симуляцiї без затримок, гарантуючи його
актуальнiсть.

Опцiя ‘check yes‘ активiзує перевiрку необхiдностi оновлення
списку сусiдiв на кожному кроцi, дозволяючи ефективно реагувати
на змiни в розташуваннi частинок.

Параметри ‘page 10000000‘ та ‘one 1000000‘ визначають макси-
мальну кiлькiсть елементiв в списку сусiдiв, що може бути збережено
у пам’ятi для всiєї системи та для одного атома вiдповiдно, забезпе-
чуючи достатнiй ресурс для зберiгання iнформацiї про сусiдiв.

Додатково, ‘binsize 12‘ задає розмiр “контейнера” (бiну) для ме-
тоду сiткового розподiлу, оптимiзуючи процес визначення сусiднiх
частинок. Величина бiну впливає на швидкiсть обчислень, балансу-
ючи мiж обсягом пам’ятi та часом доступу до даних.

Цi налаштування забезпечують ефективнiсть та точнiсть при об-
численнi взаємодiй у складних молекулярних системах, як модель
води TIP4P/2005f. Вони дозволяють оптимiзувати визначення сусi-
дiв для розрахунку взаємодiй, мiнiмiзуючи обчислювальнi витрати
без значної втрати точностi.

Пiд час налаштування симуляцiй важливо також враховувати
потреби конкретного дослiдження, включаючи передбачувану дина-
мiку системи та взаємодiї мiж молекулами. Ретельне налаштуван-
ня параметрiв, таких як частота оновлення спискiв сусiдiв та обсяг
пам’ятi, є ключем до успiшного моделювання молекулярних динамi-
чних процесiв.

Важливо вiдмiтити, що наступнi етапи налаштування та запуску
симуляцiї можуть вiдрiзнятись залежно вiд намiчених цiлей та очi-
куваних результатiв!
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Якщо є необхiднiсть монiторингу такого процесу як мiнiмiзацiя
енергiї системи перед запуском динамiчної симуляцiї, то варто перед
командами для мiнiмiзацiї ( ‘minimize‘) налаштувати вивiд термо-
динамiчних даних (команди ‘thermo_style custom‘ i ‘thermo‘) та,
можливо, запис конфiгурацiї системи частинок (команда ‘dump‘) для
подальшого їх вiзуалiзацiї за допомогою OVITO або VMD.

Якщо все ж було запущено запис даних, то варто мати на ува-
зi, що пiсля етапу мiнiмiзацiї енергiї, який може тривати невiдому
заздалегiдь кiлькiсть крокiв, зручно обнулити їх лiчильник, що по-
требує спершу зупинити запис даних, вимкнувши ‘dump‘ командою
‘undump‘.

3.4.3 Мiнiмiзацiя енергiї системи

Перед початком симуляцiйної динамiки варто виконати енергети-
чну мiнiмiзацiю, щоб видалити можливi нереалiстичнi конфiгурацiї
та знизити загальний енергетичний стан системи:

1 minimize 1.0e-5 1.0e-6 10000 100000
2 reset_timestep 0

Лiстинг 11: Додатковi налаштування для моделi TIP4P/2005f

minimize 1.0e-5 1.0e-6 10000 100000: Команда ‘minimize‘ ви-
користовується для мiнiмiзацiї енергiї системи перед початком ди-
намiчної симуляцiї. Параметри вказують на критерiї зупинки проце-
су мiнiмiзацiї: енергетичний порiг, порiг змiни енергiї, максимальна
кiлькiсть iтерацiй, i максимальна кiлькiсть оцiнювань сили.

reset_timestep 0: Ця команда скидає лiчильник часових крокiв
симуляцiї до нуля. Це корисно для розпочаття вiдлiку часу симуляцiї
з моменту початку динамiчної частини пiсля мiнiмiзацiї.
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3.4.4 Монiторинг параметрiв симуляцiї

Перед початком динамiчної симуляцiї варто забезпечити можли-
вiсть спостерiгати за тим, якi процеси вiдбуваються при цьому. То-
му продовжуємо налаштування симуляцiї з включенням команд для
монiторингу стану системи, зокрема температури, тиску, густини, та
iнших термодинамiчних параметрiв:

1 dump mydmp all atom 10 pure_water_tip4p_2005f.xyz
2

3 thermo_style custom step temp press density lx vol pe ke
etotal

4

5 thermo 1
6

7 timestep 1

Лiстинг 12: Монiторинг параметрiв симуляцiї

dump mydmp_10 all atom 10 pure_water_tip4p_2005f.xyz: Ця
команда встановлює параметри для збереження даних про конфiгу-
рацiю системи пiд час симуляцiї.

- ‘mydmp‘ є iдентифiкатором цiєї конкретної команди ‘dump‘.
- ‘all atom 10‘ означає, що iнформацiя про всi атоми буде зберi-

гатися кожнi ‘10‘ крокiв.
- Файл ‘pure_water_tip4p_2005f_dump_50000fn_10.xyz‘ є на-

звою файлу, в який будуть збереженi данi.
За допомогою програмного забезпечення OVITO [5] можна вiзу-

алiзувати миттєвi положення атомiв, записанi в цьому файлi, як це
показано на рисунках 1, 2, 3, 4, та 5.
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Рис. 2: Збiльшений перспективний вид на симуляцiйну коробку з мо-
лекулами води на часовому кроцi 585. Розподiл атомiв кисню (чер-
вонi) та водню (бiлi) iлюструє мiкроскопiчну структуру взаємного
розташування молекул.

Рис. 3: Верхнiй вид на симуляцiйну коробку з молекулами води на
початковому часовому кроцi (timestep = 0).

Рис. 4: Вид зверху на симуляцiйну коробку пiсля 50000 крокiв.



48

Рис. 5: Перспективний вид на молекули води в симуляцiйнiй коробцi
за допомогою потенцiалу TIP4P/2005f на 50000-му часовому кроцi.
Червонi та бiлi кулi представляють атоми кисню та водню вiдповiд-
но, показуючи просторове розташування молекул води.

thermo_style custom step temp press density lx vol pe ke

etotal: Команда ‘thermo_style custom‘ визначає, якi параметри
будуть виводитися пiд час симуляцiї. Опис параметрiв:

- ‘step‘: номер поточного кроку симуляцiї.
- ‘temp‘: актуальна температура системи.
- ‘press‘: актуальний тиск у системi.
- ‘density‘: густина системи.
- ‘lx‘: довжина симуляцiйної комiрки в напрямку x.
- ‘vol‘: загальний об’єм симуляцiйної комiрки.
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- ‘pe‘: потенцiйна енергiя системи.
- ‘ke‘: кiнетична енергiя системи.
- ‘etotal‘: загальна енергiя системи.

thermo 1: Встановлює частоту виведення термодинамiчних даних.
Тут данi будуть виводитися кожен крок симуляцiї.

timestep 1: Встановлює тривалiсть одного кроку симуляцiї. Зна-
чення ‘1‘ вказує на крок симуляцiї тривалiстю 1 фемтосекунда (fs).

Цi команди дозволяють ретельно монiторити стан симуляцiйного
експерименту, забезпечуючи можливiсть вiдстеження змiн у фiзи-
чних властивостях системи протягом усього процесу симуляцiї. Це
допомагає у визначеннi рiвноважного стану системи та аналiзi дина-
мiчної поведiнки молекул.

3.4.5 Вiзуальний монiторинг параметрiв системи за допо-
могою Visual Studio Code

Використання спецiалiзованого програмного забезпечення є клю-
човим для ефективної роботи з сценарiями молекулярної динамiки
LAMMPS. Розширення LAMMPS Language Support [6], створене То-
масом Фрiдрiхом (Thomas Friedrich) для Visual Studio Code, забезпе-
чує комплекс iнструментiв, якi сприяють оптимiзацiї робочого про-
цесу. Цi iнструменти включають синтаксичне видiлення, автомати-
чне завершення коду та можливостi для вiзуального аналiзу ключо-
вих параметрiв симуляцiї, що значно пiдвищує продуктивнiсть (див.
Рис. 6).
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Рис. 6: Скрiншот частини iнтерфейсу користувача Visual Studio Code
з вiдкритим LAMMPS скриптом.

Використовуючи Visual Studio Code, можна в реальному часi спо-
стерiгати за тими параметрами системи, якi друкуються у log-файлi,
представленими у виглядi детальних графiкiв.

На етапi мiнiмiзацiї енергiї, може бути корисним спостереження
за повною енергiєю системи та середнiм тиском (див. Рис. 7 та 8).
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Рис. 7: Повна енергiя системи вiд часу на етапi мiнiмiзацiї енергiї.

Рис. 8: Середнiй тиск у системi вiд часу на етапi мiнiмiзацiї енергiї.

На етапi динамiчного моделювання в такий же спосiб можна спо-
стерiгати змiни параметрiв якi виводяться в log-файл, наприклад
густини та повної енергiї системи (див. Рис. 9 та 10). Це дозволяє
провести експрес-аналiз системи.
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Рис. 9: Графiк змiни густини системи на етапi динамiчної симуляцiї.

Рис. 10: Повна енергiя системи на етапi динамiчної симуляцiї.

Такi вiзуалiзацiї допомагають переконатись у правильнiсть на-
лаштувань симуляцiї та надають можливiсть здiйснити первинний
аналiз властивостей i динамiки системи, що є особливо важливим на
стадiї її пiдготовки та оптимiзацiї для подальшого дослiдження.



53

3.4.6 Термостатування та баростатування

Забезпечення точних та стабiльних умов температури та тиску є
важливим з метою вiдтворення реалiстичностi середовища для моде-
лювання. У цьому контекстi, застосування термостата та баростата
дозволяє точно контролювати термодинамiчнi параметри системи:

1 velocity all create 300.0 7334 dist gaussian
2 fix 1 all npt temp 300 300 $(100.0* dt) x 1 1 $(100.0* dt)

Лiстинг 13: Конфiгурацiя термостату та баростату

velocity all create 300.0 7334 dist gaussian: Ця команда
iнiцiює початковi швидкостi всiх атомiв у системi за допомогою
гаусового розподiлу з середньою температурою ‘300.0‘ К. Параметр
‘7334‘ використовується як ‘seed’ для генератора випадкових чисел,
забезпечуючи вiдтворюванiсть результатiв. Це дозволяє симуляцiї
розпочатися з реалiстичного розподiлу температур.

fix 1 all npt temp 300 300 $(100.0*dt) x 1 1 $(100.0*dt):
Ця команда iнтегрує алгоритми контролю температури та тиску,
задаючи умови NPT (iзобарно-iзотермiчний ансамбль), що дозволяє
симуляцiйнiй системi пiдтримувати заданi температуру та тиск.

- ‘fix 1‘ встановлює унiкальний iдентифiкатор для цiєї директи-
ви ‘fix‘ у сценарiї LAMMPS, дозволяючи їй бути чiтко вiдокремле-
ною вiд iнших ‘fix‘ команд.

- ‘all‘ вказує на застосування цiєї команди до всiх атомiв.
- ‘npt temp 300 300‘ активує NPT алгоритм, який пiдтримує

температуру системи стабiльною на рiвнi ‘300’ К. Вказання темпера-
тури двiчi (‘300 300’) означає незмiнну цiльову температуру впро-
довж усiєї симуляцiї.

- ‘$(100.0*dt)‘ пiсля ‘temp‘ є часом релаксацiї термостата, що
виражається через динамiчний крок часу ‘dt‘, забезпечуючи гнучке
управлiння процесом термостатування.
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- ‘x 1 1‘ задає бажаний тиск в системi як ‘1‘ бар для осi ‘x‘ (ана-
логiчно застосовується i до осей Y та Z, забезпечуючи iзотропний
тиск). Це дозволяє алгоритму динамiчно коригувати об’єм системи
для пiдтримання вказаного тиску.

- Другий вираз ‘$(100.0*dt)‘ пiсля опису тиску визначає час ре-
лаксацiї баростата, який також динамiчно залежить вiд кроку часу
симуляцiї ‘dt‘, дозволяючи системi ефективно реагувати на вiдхиле-
ння вiд цiльового тиску.

Команда ‘fix npt‘ у LAMMPS, використовуючи параметри Носе-
Гувера, дозволяє симулювати iзобарно-iзотермiчний ансамбль, що
контролює як температуру, так i тиск системи. Метод Носе-Гувера
використовується для термостатування та баростатування, дозволя-
ючи ефективно iмiтувати еквiвалентнi термодинамiчнi умови. Це за-
безпечує динамiчну адаптацiю симуляцiйної системи до зазначених
умов температури та тиску, важливих для точного моделювання ре-
альних фiзичних процесiв.

Ця команда є ключовою для моделювання умов, що максималь-
но наближенi до реальних експериментальних ситуацiй, оскiльки
вона забезпечує здатнiсть системи iмiтувати реальнi термодинамi-
чнi процеси за умов стабiльної температури та тиску. Використання
iзобарно-iзотермiчного ансамблю (NPT) важливе для дослiдження
фiзичних явищ в умовах, що змiнюються, дозволяючи аналiзувати
вплив температури та тиску на властивостi матерiалiв та процесiв.
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3.5 Запуск симуляцiї водного середовища з вико-
ристанням моделi TIP4P/2005f

Пiсля ретельного налаштування параметрiв симуляцiйного сере-
довища ми iнiцiюємо процес динамiчної симуляцiї. Використовуючи
програмне забезпечення LAMMPS, ми задаємо кiлькiсть крокiв си-
муляцiї та параметри для збереження результатiв.

1 run 50000
2 write_data H2O_tip4p_2005f.data nocoeff

Лiстинг 14: Запуск динамiчної симуляцiї та збереження результатiв

run 50000: Команда ‘run‘ iнiцiює симуляцiю на вказану кiлькiсть
крокiв. Значення ‘50000‘ означає, що симуляцiя буде виконана для
50000 крокiв часу. Як зазначалось ранiше, цей блок коду може по-
вторюватись у необхiдних для цього частинах скрипта безлiч разiв.

write_data H2O_tip4p_2005f.data nocoeff: Команда
‘write_data‘ зберiгає поточну конфiгурацiю системи у вказа-
ний пiсля неї файл, ‘H2O_tip4p_2005f.data‘ це iм’я файлу для
збереження даних. Опцiя ‘nocoeff‘ вказує, що параметри взаємодiй
(коєфiцiєнти) не будуть збереженi в цьому файлi, що часто буває
корисно, наприклад якщо iснує потреба для перезапуску симуляцiї з
цього файлу а значення параметрiв уже вказанi у вхiдному скриптi.

Файл даних ‘H2O_tip4p_2005f.data‘ , представляє собою вихi-
дний результат молекулярно-динамiчної симуляцiї, фiксуючи стан
системи на часовому кроцi ‘timestep = 50000‘. Даний файл вико-
ристовує одиницi ‘real‘ для запису конфiгурацiї атомарної системи.

У першiй частинi файлу ‘H2O_tip4p_2005f.data‘ (Лiстинг 15) на-
ведено детальний опис симуляцiйної системи, що охоплює кiлькiсть
атомiв, зв’язкiв, кутiв, їх вiдповiднi типи, а також маси атомних ти-
пiв i просторовi границi симуляцiйної коробки.
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1 # LAMMPS data file via write_data , version 7 Feb 2024,
timestep = 50000, units = real

2

3 6000 atoms
4 9 atom types
5 4000 bonds
6 6 bond types
7 2000 angles
8 15 angle types
9 0 dihedrals

10 3 dihedral types
11

12 -33.46729867683198 33.46729867683198 xlo xhi
13 -15 15 ylo yhi
14 -15 15 zlo zhi
15

16 Masses
17

18 1 15.9994
19 2 12.011
20 3 1.008
21 4 1.008
22 5 12.011
23 6 15.9994
24 7 15.9994
25 8 15.9994
26 9 1.008
27 ...

Лiстинг 15: Перша частина файлу ‘H2O_tip4p_2005f.data‘

Кiлькiснi параметри системи. Вказано загальну кiлькiсть ато-
мiв (‘6000‘). Зазначено ‘9‘ рiзних типiв атомiв. Вказанi ‘4000‘ зв’язкiв
мiж атомами, оголошено про ‘6‘ типiв зв’язкiв, ‘2000‘ кутiв та ‘15‘ ти-
пiв кутiв, зазначено, що вiдсутнi дiедрали попри те, що їх оголошено
‘3‘ типи.
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Межi симуляцiйної коробки. Вказiвки ‘xlo xhi‘, ‘ylo yhi‘, та
‘zlo zhi‘ задають просторовi межi симуляцiйної коробки. Цi границi
надалi будуть використанi для моделювання полiетиленглiколю, з
метою спрощення об’єднання двох симуляцiй.

Маси атомiв. В цьому роздiлi приведено деталi мас атомних ти-
пiв, зокрема, масу оксигену (‘15.9994‘) та водню (‘1.008‘), що ва-
жливо для аналiзу iнерцiйних властивостей та динамiки системи.

У другiй частинi файлу ‘H2O_tip4p_2005f.data‘ (Лiстинг 16) де-
талiзовано представлена iнформацiя, що описує атомарну конфiгу-
рацiю та динамiчнi характеристики молекулярної системи. Ця ча-
стина мiстить вiдомостi про положення та швидкостi атомiв, а також
структурнi особливостi, визначенi через зв’язки та кути мiж ними.

1 ...
2 Atoms # full
3

4 651 217 9 0.5564 -27.848877523798507 -10.66439780188036
-9.911677422825372 0 0 0

5 ...
6 Velocities
7

8 651 0.007662068728401724 0.05189740642398732
0.012282498857635087

9 ...
10 Bonds
11

12 1 6 649 650
13 ....
14 Angles
15

16 1 15 650 649 651
17 ...

Лiстинг 16: Друга частина файлу ‘H2O_tip4p_2005f.data‘
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Атоми. Роздiл ‘Atoms‘ мiстить вичерпну iнформацiю про ко-
жен атом, включно з його унiкальним iдентифiкатором (напри-
клад, ‘651‘), номером молекули (‘217‘), типом атома (‘9‘), за-
рядом (‘0.5564‘), та його координатами (‘-27.848877523798507‘,
‘-10.66439780188036‘, ‘-9.911677422825372‘). Останнi три числа в
записi кожного атома (‘0 0 0‘) вказують на кiлькiсть перетинiв стiн-
ки симуляцiйної коробки атомом у кожному з трьох вимiрiв.

Швидкостi. У роздiлi ‘Velocities‘ фiксуються вектори
швидкостей про кожен атом, наприклад для атома з унi-
кальним iдентифiкатором ‘651‘ декартовi компоненти векто-
ра швидкостi (‘0.007662068728401724‘, ‘0.05189740642398732‘,
‘0.012282498857635087‘) на момент, що вказано в коментарi файлу.

Зв’язки та кути. У секцiях ‘Bonds‘ та ‘Angles‘ представлена iн-
формацiя, що характеризує мiжатомнi зв’язки та кути в структурi
молекул. Зокрема, запис ‘1 6 649 650‘ у ‘Bonds‘ вказує на те, що на-
явнi зв’язки типу ‘6‘ мiж атомами з iдентифiкаторами ‘649‘ та ‘650‘,
описуючи специфiчнi взаємодiї мiж ними. А запис ‘1 15 650 649

651‘ у ‘Angles‘ детально описує кут, сформований трiйкою атомiв
‘650‘, ‘649‘, i ‘651‘ типу ‘15‘.

У цьому роздiлi було детально розглянуто пiдготовку робочого
вхiдного сценарiю молекулярно-динамiчної симуляцiй водного се-
редовища з використанням моделi води TIP4P/2005f у програмно-
му забезпеченнi LAMMPS. Були висвiтленi головнi аспекти iнiцi-
алiзацiї симуляцiї, визначення системи, налаштування параметрiв
симуляцiї, а також запуску та збереження результатiв динамiчної
симуляцiї. Особливу увагу було придiлено налаштуванню взаємо-
дiй мiж молекулами води, включаючи конфiгурацiю потенцiалiв
Леннарда-Джонса та електростатичних взаємодiй згiдно з моделлю
TIP4P/2005f, а також мiнiмiзацiї енергiї системи для досягнення ста-
бiльного вихiдного стану перед початком динамiчних симуляцiй.
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Результати цього роздiлу будуть використанi для подальших
дослiджень поведiнки полiмерних молекул у водному середовищi,
зокрема молекули полiетиленглiколю, що буде детально розгляну-
то у наступному роздiлi. Розумiння особливостей водного середови-
ща та його взаємодiї з полiмерами є критично важливим для iнтер-
претацiї механiзмiв розчинностi, гiдратацiї та iнших фiзико-хiмiчних
процесiв, що вiдбуваються на молекулярному рiвнi. Другий роздiл
розширить цi знання, зосередившись на моделюваннi молекул полi-
етиленглiколю у водi, їх структурнiй органiзацiї та динамiцi, а також
на аналiзi взаємодiй мiж полiмерними ланцюгами та водним сере-
довищем. Такий пiдхiд дозволить глибше зрозумiти фiзико-хiмiчнi
властивостi полiмерних систем у водному середовищi та вiдкрити
новi можливостi для їх застосування у широкому спектрi наукових
та практичних областей.
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4 Моделювання полiмерної молекули

У цьому роздiлi ми зосередимо увагу на моделюваннi молекули
полiетиленглiколю для подальшого “занурення” в водне середовище,
симуляцiя якого яке була ретельно пiдготовлена та реалiзована в
попередньому роздiлi з використанням водної моделi TIP4P/2005f.

Для iнiцiацiї моделювання молекули полiетиленглiколю у во-
дному середовищi використовується скрипт вхiдного сценарiю для
LAMMPS, який традицiйно охоплює iнiцiалiзацiю симуляцiйної си-
стеми, визначення системи, налаштування параметрiв взаємодiї, та
власне запуск симуляцiї.

Зважаючи не те, що бiльшiсть команд та їх призначення уже було
обговорено у попередньому роздiлi, то тут буде акцентуватись увага
лише на тих аспектах симуляцiї, яких не було зовсiм у моделюваннi
водного середовища, або таких, що зазнали певної модифiкацiї.

4.1 Iнiцiалiзацiя симуляцiї

Спочатку необхiдно встановлюємо одиницi вимiрювання та стиль
атомiв як це вже було детально описано ранiше:

1 units real
2 dimension 3
3 boundary p p p
4 atom_style full
5 atom_modify map array

Лiстинг 17: Iнiцiалiзацiя властивостей симуляцiйної коробки –
системи одиниц, розмiрностi, типу стiнок, типу атомiв, модифiкацiя
атрибутiв атомiв для ефективного виявлення атомiв

Також на цьому етапi встановлюємо стилi взаємодiй та методи їх
розрахунку так як i в моделюваннi водного середовища. Оскiльки
на наступному етапi доведеться об’єднувати цi симуляцiї, то обидвi
симуляцiї повиннi бути iдентично iнiцiалiзованi та налаштованi, щоб
не сталось незапланованих змiн у поведiнцi:
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1 pair_style lj/cut/tip4p/long 8 9 6 15 0.14174 12
2 kspace_style pppm/tip4p 1.0e-5

Лiстинг 18: Iнiцiалiзацiя стилiв для силових полiв не зв’язкових
взаємодiй та методу i точностi їх розрахунку

З ти же мiркувань обираємо стилi зв’язкiв, кутiв, двогранникiв
та спецiальнi зв’язки так як i для водного середовища:

1 bond_style hybrid harmonic morse
2 angle_style harmonic
3 dihedral_style harmonic
4 special_bonds lj 0 0 0.5 coul 0 0 1 angle yes dihedral yes

Лiстинг 19: Iнiцiалiзацiя стилiв зв’язковох взаємодiй та методу i
точностi їх розрахунку

4.2 Визначення та налаштування симуляцiї

Для моделювання молекули полiетиленглiколю (ПЕГ) у водному
середовищi використовується комплексний пiдхiд, який починається
з читання файлу топологiї молекули ПЕГ та iмпорту параметрiв си-
лового поля. Координати атомiв та параметри силового поля для
ПЕГ можуть бути отриманi з репозиторiю Автоматизованого кон-
структора топологiї (Automated Topology Builder – ATB), який на-
дає високоякiснi данi для рiзноманiтних молекул. Детальнiше про це
джерело можна знайти в роботi [7] та на офiцiйному сайтi ATB [8].

Читаємо початковi положення атомiв ПЕГ та параметри взаємо-
дiї з файлу наступними командами:

1 read_data init_PEG.data
2 include PARM.settings

Лiстинг 20: Визначення топологiї системи шляхом зчитування
координат окремих атомiв, їхнiїх мас, зв’язкiв, кутiв мiж ними та
пiдключення файлу з налаштуваннями вiдповiдних коефiцiєнтiв.
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4.2.1 Читання файлу топологiї молекули ПЕГ.

Файл даних ‘init_PEG.data‘ мiстить початкову конфiгурацiю
для симуляцiї молекули полiетиленглiколю (ПЕГ) у LAMMPS. Цей
файл використовує одиницi ‘real‘ для детального опису структури
молекули ПЕГ.

Перша частина файлу (Лiстинг 21) надає загальний огляд симу-
ляцiйної системи, включно з кiлькiстю атомiв, зв’язкiв, кутiв, дiе-
дралiв, їх типами, а також масами атомiв i межами симуляцiйної
коробки.

1 101 atoms
2 100 bonds
3 183 angles
4 210 dihedrals
5

6 9 atom types
7 6 bond types
8 15 angle types
9 3 dihedral types

10

11 -33.46729867683198 33.46729867683198 xlo xhi
12 -15 15 ylo yhi
13 -15 15 zlo zhi
14

15 Masses
16

17 1 15.9994 # O
18 2 12.011 # C
19 3 1.008 # H
20 ...

Лiстинг 21: Перша частина файлу ‘init_PEG.data‘

Кiлькiснi параметри системи. Зазначено загальну кiлькiсть
атомiв (‘101‘), включаючи ‘9‘ рiзних типiв атомiв. Подано iнфор-
мацiю про ‘100‘ зв’язкiв, ‘183‘ кути та ‘210‘ дiедралiв, що свiдчить
про складнiсть молекулярної структури ПЕГ.
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Межi симуляцiйної коробки. Просторовi межi вказанi че-
рез ‘xlo xhi‘, ‘ylo yhi‘, та ‘zlo zhi‘, задаючи об’єм для розмi-
щення молекули ПЕГ. Проте, тут значення ‘-33.46729867683198
33.46729867683198 xlo xhi‘ встановлено такi яких набула симуля-
цiйна коробка пiсля завершення симуляцiї водного середовища, опи-
сана у попередньому роздiл. Це було необхiдно тому, що симуляцiя
водного середовища вiдбувалась не при фiксованих стiнках вздовж
осi X, натомiсть симуляцiя далi буде при фiксованих стiнках, тому
потрiбно зберiгати попереднi розмiри, щоб не було зайвих помилок
при запуску симуляцiї.

Маси атомiв. Роздiл ‘Masses‘ визначає маси для кожного типу
атомiв у молекулi, зокрема, для атомiв кисню (O), вуглецю (C), та
водню (H).

У другiй частинi файлу ‘init_PEG.data‘ (Лiстинг 22) наведено
детальний опис налаштування ПЕГ, включаючи положення кожного
атома, параметри їх взаємодiї через зв’язки, значення кутiв та кон-
стант для опису змiни кути та дiедралiв. Ця iнформацiя важлива
для точного вiдтворення структурних особливостей молекули ПЕГ
та її поведiнки в симуляцiї.

1 Atoms
2 1 1 4 0.193 20.284 -0.422 1.115
3 ...
4 Bonds
5 1 5 1 2
6 ...
7 Angles
8 1 4 1 2 3
9 ...

10 Dihedrals
11 1 3 1 2 3 4
12 ...

Лiстинг 22: Деталiзацiя файлу ‘init_PEG.data‘
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Атоми. Роздiл ‘Atoms‘ мiстить iнформацiю про кожен атом у моле-
кулi ПЕГ, включаючи його iдентифiкатор, тип, заряд, та тривимiрнi
декартовi координати. Наприклад, атом з iдентифiкатором ‘1‘ є ти-
пу ‘4‘ з зарядом ‘0.193‘ та розташований за координатами ‘20.284‘,
‘-0.422‘, ‘1.115‘.

Зв’язки. У роздiлi ‘Bonds‘ представлено iнформацiю про зв’язки
мiж атомами, що визначають структурну цiлiснiсть молекули ПЕГ.
Кожен запис мiстить iдентифiкатор зв’язку, його тип, та iдентифi-
катори атомiв, якi вiн з’єднує.

Кути. В роздiлi ‘Angles‘ описано кути мiж трьома атомами, якi
формують внутрiшню структуру молекули. Кожен рядок мiстить
iдентифiкатори для кожного кута, iдентифiкатор типу кута та трiй-
ку чисел, що є iдентифiкаторами атомi, якi формують кут.

Дiедральнi кути. Роздiл ‘Dihedrals‘ мiстить iнформацiю про дi-
едральнi кути, що визначають орiєнтацiю чотирьох атомiв у просторi
вiдносно один одного.

4.2.2 Пiдключення файлу з налаштуванням ПЕГ.

‘PARM.settings‘. Тут використовується той самий, що i для нала-
штування моделювання водного середовища у попередньому роздiлi,
хоча там i не були використанi усi налаштування оскiльки моделю-
валась лише молекула води. Файл мiстить всi необхiднi визначення
параметрiв силового поля, якi використовуються для моделювання
мiжатомних взаємодiй у системi. Цi параметри включають констан-
ти для гармонiчних зв’язкiв, кутiв, дiедральних кутiв, а також для
потенцiалiв Леннард-Джонса та Кулона. Файл дозволяє LAMMPS
вiдтворити фiзичнi властивостi молекули ПЕГ, вiдповiдно до експе-
риментально отриманих або теоретично розрахованих даних.
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Визначення мас атомiв. Для точного вiдтворення динамiки та
енергетичного балансу системи, кожному типу атомiв призначаю-
ться специфiчнi маси. В системi одиниць ‘real‘ маси вказуються у
грамах на моль:

1 mass 1 15.9994 # PEG O
2 mass 2 12.011 # PEG C
3 mass 3 1.008 # PEG H
4 mass 4 1.008 # PEG H
5 mass 5 12.011 # PEG C
6 mass 6 15.9994 # PEG O
7 mass 7 15.9994 # PEG O
8 mass 8 15.9994 # H2O O
9 mass 9 1.008 # H2O H

Лiстинг 23: Визначення мас атомiв

Налаштування взаємодiй мiж атомами забезпечується викори-
станням парного потенцiалу Леннард-Джонса, де кожен тип взаємо-
дiї має власнi параметри притягання та вiдштовхування:

1 pair_coeff 1 1 0.25265643 2.8491607 # PEG O-O interaction
2 pair_coeff 2 2 0.06630155 3.5811794 # PEG C-C interaction
3 pair_coeff 3 3 0.028293679 2.373408 # PEG H-H interaction
4 pair_coeff 4 4 0 0 # PEG H-H (no interaction)
5 pair_coeff 5 5 0.24501823 2.8114421 # PEG C-C interaction
6 pair_coeff 6 6 0.11949714 3.1000042 # PEG O-O interaction
7 pair_coeff 7 7 0.11949714 3.1000042 # PEG O-O interaction
8 pair_coeff 8 8 0.18520704 3.1644 # H2O O-O interaction
9 pair_coeff 9 9 0 0 # H2O H-H (no interaction)

Лiстинг 24: Парнi взаємодiї мiж атомами

Моделювання внутрiшньомолекулярних зв’язкiв здiйсню-
ється на основi гiбридного стилю ‘bond_style hybrid harmonic

morse‘ гармонiчного потенцiалу для молекули полiмеру та потенцiа-
лу Морзе для молекули води моделi TIP4P/2005f:
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1 bond_coeff 1 harmonic 400.05737 1.4 # PEG C-O bond
2 bond_coeff 2 harmonic 400.0343 1.53 # PEG C-C bond
3 bond_coeff 3 harmonic 155.35373 1.42 # PEG C-C bond
4 bond_coeff 4 harmonic 143.40344 1.11 # PEG H-C bond
5 bond_coeff 5 harmonic 621.4149 0.938 # PEG C-C bond
6 bond_coeff 6 morse 103.38934 2.287 0.9419 # H2O O-H bond

Лiстинг 25: Коефiцiєнти для зв’язкiв

Моделювання внутрiшньомолекулярних кутiв реалiзується
з використанням гармонiчного стилю ‘angle_style harmonic‘ як
для молекули полiмеру так i для молекул води моделi TIP4P/2005f:

1 angle_coeff 1 47.555878 103.0 # PEG O-C-O angle
2 angle_coeff 2 50.17089 108.0 # PEG C-C-C angle
3 angle_coeff 3 30.173132 109.5 # PEG H-C-H angle
4 angle_coeff 4 47.69405 109.5 # PEG O-C-C angle
5 angle_coeff 5 55.12715 109.5 # PEG C-O-C angle
6 angle_coeff 6 47.634956 109.6 # PEG C-C-O angle
7 angle_coeff 7 55.113907 111.0 # PEG C-O-O angle
8 angle_coeff 8 59.79372 115.0 # PEG O-O-O angle
9 angle_coeff 9 52.476738 107.57 # PEG H-C-O angle

10 angle_coeff 10 54.956596 107.6 # PEG H-O-C angle
11 angle_coeff 11 54.993103 110.3 # PEG H-O-O angle
12 angle_coeff 12 55.0234 111.4 # PEG C-C-C angle
13 angle_coeff 13 30.173132 110.0 # PEG H-C-C angle
14 angle_coeff 14 509.99622 112.0 # PEG C-C-C angle
15 angle_coeff 15 43.95435 107.4 # Water H-O-H angle

Лiстинг 26: Коефiцiєнти для кутiв

Коефiцiєнти для дiедральних (двогранних) кутiв важливi
для моделювання складної поведiнки полiмерiв, дозволяючи деталь-
но описати обертальнi властивостi молекулярних ланцюгiв. Цi пара-
метри визначають, як молекула реагує на згинання та обертання,
що є особливо важливим для розумiння конформацiйної гнучкостi
та динамiки полiетиленглiколю.
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Встановлення дiедральних коефiцiєнтiв дозволяє моделювати
внутрiшньомолекулярнi рухи, якi впливають на фiзичнi та хiмiчнi
властивостi полiмеру в розчинi, включно з його здатнiстю до само-
органiзацiї, взаємодiї з iншими молекулами та утворення вторинних
структур.

1 dihedral_coeff 1 0.30114722 1 3 # Standard PEG torsion
2 dihedral_coeff 2 1.414914 1 3 # Specific PEG torsion
3 dihedral_coeff 3 0.0 1 1 # No torsion for rigidity

Лiстинг 27: Дiедральнi коефiцiєнти

4.2.3 Мiнiмiзацiя повної енергiї системи

Як i в попередньому роздiлi необхiдно здiйснити мiнiмiзацiю пов-
ної енергiї системи перед початком симуляцiйної динамiки. Для мо-
нiторингу цього процесу можна додати команду для запису термо-
даних в журнал та запису траєкторiй атомiв:

1 dump mydmp all atom 1 PEG.lammpstrj
2

3 thermo 1
4

5 minimize 1.0e-5 1.0e-6 10000 100000
6

7 undump mydmp
8

9 reset_timestep 0

Лiстинг 28: Мiнiмiзацiя повної енергiї системи

4.2.4 Налаштування термостата Берендсена

Для пiдтримки стабiльних умов температури та тиску в молеку-
лярнодинамiчних симуляцiях використовуються термостати та ба-
ростати. Один з популярних методiв контролю температури — це
термостат Берендсена, який адаптує швидкостi атомiв у системi для
досягнення бажаної температури.
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Встановлення параметрiв для термостата Берендсена та iнтегра-
цiї руху частинок в системi в LAMMPS може бути здiйснено насту-
пним чином:

1 fix mynve all nve
2 fix myber all temp/berendsen 300 300 $(100.0* dt)

Лiстинг 29: Налаштування термостата Берендсена

‘fix mynve all nve‘ , команда, яка iнiцiює iнтегратор NVE (енер-
гiя системи є константою), що використовується для встановлення
iнтеграцiї рiвнянь руху частинок без додаткового контролю темпе-
ратури або тиску, забезпечуючи базову динамiку системи на основi
законiв Ньютона використовуючи параметри їх взаємодiй та поча-
тковi умови.

‘fix myber all temp/berendsen 300 300 $(100.0*dt)‘, коман-
да з iдентифiкатором ‘myber‘, що iнiцiює термостат Берендсена
(‘temp/berendsen‘) для всiх (‘all‘) атомiв у системi, встановлюючи
цiльову температуру на ‘300‘ К з часом релаксацiї ‘100.0‘ (у
часових одиницях, визначених командою ‘units у фемтосекундах
за замовчуванням). Цей час релаксацiї вказує, наскiльки швидко
система повинна адаптуватися до заданої температури.

Термостат Берендсена застосовується лише до трансляцiйних
ступенiв свободи частинок, що є важливим аспектом при термоста-
туваннi частинок з обмеженими обертовими ступенями свободи. Вiн
дозволяє забезпечити плавне регулювання температури, уникаючи
рiзких коливань, якi можуть виникати при використаннi iнших ме-
тодiв термостатування.

Варто звернути увагу, що цей термостат не виконує iнтеграцiї
руху частинок, тому необхiдно використовувати окремий метод для
iнтеграцiї, такий як ‘fix nve‘, для оновлення положень атомiв згiдно
з модифiкованими швидкостями.
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4.2.5 Налаштування збору даних

Перехiд до збору статистичних даних та еквiлiбрування систе-
ми є важливим етапом моделювання. Цi процедури вимагають нале-
жного контролю за ключовими термодинамiчними параметрами i за-
безпечують засiдання системи у стан, що максимально наближений
до реальних умов. Термостатування та баростатування в LAMMPS
проводяться за допомогою команд, якi дозволяють контролювати
температуру та тиск.

Скидання номера кроку та повторне встановлення дампу.
Збiр даних про траєкторiї атомiв здiйснюється командою ‘dump‘. Збе-
реження траєкторiй здiйснюється з заданою перiодичнiстю та до-
зволяє аналiзувати поведiнку системи протягом симуляцiї. Опцiя
‘dump_modify‘ з параметром ‘append yes‘ забезпечує додавання но-
вих даних до iснуючого файлу дампу, замiсть його перезаписування.

1 dump mydmp all atom 10 dump_PEG.lammpstrj
2 dump_modify mydmp append yes

Лiстинг 30: Налаштування збереження траєкторiй

Використовуючи ‘dump_PEG.lammpstrj‘ можна вiзуалiзувати кон-
фiгурацiю молекул ПЕГ за допомогою VMD (див. Рис. 11).

Рис. 11: Початкова конфiгурацiя молекули ПЕГ (timestep = 0).
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Монiторинг температури та збереження даних. Монiторинг
температури є важливим аспектом при моделюваннi молекулярних
систем, оскiльки температура впливає на багато фiзичних властиво-
стей та процесiв. В LAMMPS для цього процесу використовуються
команди ‘variable‘ та ‘fix ave/time‘, що дозволяють не тiльки вiд-
стежувати актуальну температуру системи, але й здiйснювати її усе-
реднення та запис у файл протягом визначеного iнтервалу часу.

Оголошення змiнної для температури. Команда ‘variable‘
використовується для введення змiнної ‘mytemp‘, яка призначена для
вiдстеження поточної температури системи. Синтаксис команди:

1 variable mytemp equal temp

Лiстинг 31: Оголошення змiнної для температури

Тут цьому випадку ‘temp‘ є вбудованою функцiєю LAMMPS, що
повертає актуальну температуру системи. За допомогою цiєї коман-
ди ми створюємо змiнну ‘mytemp‘, значення якої в будь-який момент
часу дорiвнює поточнiй температурi симуляцiї.

Усереднення температури та запис даних. Команда ‘fix
ave/time‘ застосовується для усереднення значення температури
протягом вказаного часового iнтервалу та запису результатiв у файл.
Синтаксис команди в даному контекстi:

1 fix myavg all ave/time 10 10 100 v_mytemp file temp_PEG.dat

Лiстинг 32: Усереднення температури та запис даних

- ‘myavg‘ — iдентифiкатор команди ‘fix‘ для легкого видалення
або модифiкацiї;

- ‘all‘ — група атомiв, для яких застосовується команда (у цьому
випадку всi атоми в симуляцiї);

- ‘ave/time‘ — вказує, що потрiбно виконати часове усереднення;
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- Параметри ‘10 10 100‘ визначають iнтервал усереднення (ко-
жнi 10 крокiв), частоту виводу (кожнi 10 крокiв), та кiлькiсть крокiв
для усереднення (100 крокiв);

- ‘v_mytemp‘ — змiнна, значення якої усереднюється;
- ‘file temp_PEG.dat‘ — шлях та назва файлу, куди буде записа-

но усереднене значення температури.
Ця комбiнацiя команд надає детальний монiторинг температур-

них змiн у системi, дозволяючи аналiзувати температурну динамi-
ку та стабiльнiсть процесiв у молекулярнiй симуляцiї. Запис даних
про температуру в файл сприяє подальшому аналiзу та вiзуалiзацiї
температурних трендiв, що є особливо корисним для вивчення тер-
модинамiчних властивостей полiмерних систем, таких як розчини
полiетиленглiколю.

Використовуючи скрипт на Python, можна побудувати графiк
динамiки температури, зчитавши данi з файлу ‘temp_PEG.dat‘. На
горизонтальнiй осi графiка представленi часовi кроки, а на верти-
кальнiй — вiдповiднi значення температури. Бiблiотека Matplotlib
дозволяє наочно вiдобразити змiни температури в системi протягом
часу симуляцiї, сприяючи детальному аналiзу термодинамiчних про-
цесiв. Вiдповiдний графiк iлюструється на Рис. 12.

Рис. 12: Динамiка температури полiетиленглiколю протягом 0.1 нс.
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4.3 Запуск симуляцiї та збереження конфiгурацiї
ПЕГ

Команда ‘timestep‘ встановлює величину часового кроку для си-
муляцiї. Команда ‘run‘ запускає симуляцiю на вказану кiлькiсть кро-
кiв, забезпечуючи динамiку системи в часi.

1 timestep 1
2 run 100000

Лiстинг 33: Налаштування часового кроку та запуск симуляцiї

Збереження кiнцевої конфiгурацiї системи. По завершеннi
симуляцiї команда ‘write_data‘ записує кiнцеву конфiгурацiю систе-
ми у файл. Це може бути корисним для подальшого аналiзу стану
системи або як вихiдна точка для подальших симуляцiй.

1 write_data PEG.data

Лiстинг 34: Налаштування збереження траєкторiй

Рiвноважну конфiгурацiю молекули ПЕГ пiсля процесiв мiнiмi-
зацiї енергiї та термалiзацiї представлено на Рис. 13.

Рис. 13: Рiвноважна конфiгурацiя молекули ПЕГ пiсля мiнiмiзацiї
енергiї та динамiчної термалiзацiї (timestep = 100000).
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Завдяки цим командам можна отримати детальну картину про-
цесiв, що вiдбуваються у системi, та її термодинамiчний стан, що
дає можливiсть глибшого аналiзу властивостей полiетиленглiколю
та його взаємодiї з водним середовищем.

Моделювання взаємодiї ПЕГ з водним середовищем дозволяє де-
тально вивчити як структурнi, так i динамiчнi аспекти розчинення
полiмеру. Використання водної моделi TIP4P/2005f разом з детально
налаштованими параметрами симуляцiї забезпечує високу точнiсть
результатiв, дозволяючи iмiтувати реалiстичнi умови взаємодiї полi-
меру з розчинником. Аналiз отриманих даних вiдкриває новi можли-
востi для розумiння процесiв гiдратацiї, взаємодiї полiмер-розчинник
та впливу цих процесiв на фiзико-хiмiчнi властивостi розчинiв ПЕГ.
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5 Моделювання молекули полiетиленглi-

колю в водi

Процес об’єднання моделей води та полiетиленглiколю (ПЕГ) є
ключовим кроком перед проведенням дослiджень їх взаємодiї, зокре-
ма, для експериментiв iз розтягуванням полiмеру. Пiдготовка до цьо-
го етапу включає окреме зрiвноважування моделей ПЕГ та води, що
дозволяє досягти стабiльних початкових станiв обох компонентiв.

5.1 Процедура об’єднання ПЕГ з водою

Для ефективного злиття двох систем i створення єдиної симуля-
цiйної моделi необхiдно виконати наступнi кроки:

1. Iнiцiалiзацiя параметрiв симуляцiї. Використовуючи ко-
манди LAMMPS, налаштовуємо основнi параметри симуляцiй-
ного середовища, що були застосованi на попереднiх етапах
моделювання окремих систем води та ПЕГ. Це включає вибiр
одиниць вимiрювання, типу атомiв, стилiв взаємодiї, а також
налаштування граничних умов.

2. Завантаження та об’єднання даних. За допомогою ко-
манди ‘read_data‘, iмпортуємо данi з заздалегiдь згенерова-
них файлiв конфiгурацiй для води та ПЕГ, враховуючи необхi-
днiсть уникнення перекриття атомiв обох моделей.

3. Видалення перекриваючих молекул води. Для створення
реалiстичної моделi системи, де ПЕГ розподiлений у водному
середовищi без нереалiстичних фiзичних конфiгурацiй, вида-
ляємо молекули води, що перекриваються з ПЕГ. Це дозволяє
уникнути неправдоподiбно високого тиску та iнших потенцiй-
них проблем пiд час симуляцiї.
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4. Повторне еквiлiбрування системи. Пiсля об’єднання ком-
понентiв системи проводимо процес еквiлiбрування нової си-
муляцiйної коробки, щоб забезпечити адекватне розподiлення
частинок та встановлення взаємодiй мiж ними.

5.2 Практичнi аспекти об’єднання ПЕГ з водою

На практицi, процес об’єднання ПЕГ та води у єдину симуляцiйну
систему вимагає уважного налаштування та контролю параметрiв.
Рекомендується створити окрему директорiю для об’єднаної систе-
ми, наприклад, PEG_H2O/, де буде зберiгатися новий вхiдний-файл
для LAMMPS, наприклад, input_PEG_H2O.lmp.

У цьому файлi слiд вказати всi необхiднi команди iнiцiалiзацiї,
включаючи параметри одиниць вимiрювання, стилi взаємодiй, та
граничнi умови. Пiсля цього, за допомогою команди ‘read_data‘
з параметром ‘add append‘, послiдовно iмпортуємо данi з файлiв
H2O.data та PEG.data, забезпечуючи коректне об’єднання компо-
нентiв без фiзичних перекриттiв.

Пiд час об’єднання важливо створити вiдповiднi групи для части-
нок води та ПЕГ, щоб мати можливiсть проводити специфiчнi опе-
рацiї (наприклад, видалення частинок) та застосовувати унiкальнi
параметри взаємодiй для кожного типу частинок.

Використовуючи команду ‘delete_atoms overlap‘, можна ефе-
ктивно видалити молекули води, якi займають те саме простiр, що й
молекула ПЕГ, тим самим запобiгаючи потенцiйним проблемам пiд
час еквiлiбрування об’єднаної системи.

Пiсля завершення процесу об’єднання та видалення перекрива-
ючих молекул необхiдно провести повторне еквiлiбрування системи,
щоб забезпечити її стабiлiзацiю та адаптацiю до нових умов. Важли-
во також вiзуально перевiрити розмiщення частинок у симуляцiйнiй
коробцi за допомогою програм вiзуалiзацiї, таких як VMD, щоб пе-
реконатися в правильностi виконаних операцiй.
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5.3 Об’єднання ПЕГ з водою

Для злиття двох систем ми iмпортуємо данi з попередньо згенеро-
ваних файлiв (PEG.data i H2O_tip4p_2005f.data), видаляємо воднi
молекули, що перекриваються з ПЕГ, та повторно еквiлiбруємо нову
систему.

Зручно створити поруч з окремими H2O/ та PEG/, назвав-
ши її PEG_H2O/. У цiй папцi потрiбно створити новий файл
input_PEG_H2O.lmp, до якого додати команди iнiцiалiзацiї, якi бу-
ли використанi на двох попереднiх етапах:

1 units real
2 dimension 3
3 boundary p p p
4 atom_style full
5

6 atom_modify map array
7

8 pair_style lj/cut/tip4p/long 8 9 6 15 0.14174 12
9 kspace_style pppm/tip4p 1.0e-5

10

11 bond_style hybrid harmonic morse
12 angle_style harmonic
13 dihedral_style harmonic
14

15 special_bonds lj 0 0 0.5 coul 0 0 1 angle yes dihedral yes

При створеннi складних симуляцiйних моделей у LAMMPS, часто
виникає необхiднiсть об’єднання декiлькох рiзних компонентiв систе-
ми, як-от рiзнi типи молекул або матерiалiв, у єдину симуляцiйну ко-
робку. Однiєю з ключових команд для цього процесу є ‘read_data‘,
яка дозволяє завантажувати структурнi та топологiчнi данi систе-
ми з файлу. У складних випадках, коли потрiбно iмпортувати данi
з кiлькох файлiв, LAMMPS надає можливiсть використовувати цю
команду бiльше одного разу з додатковими параметрами для коре-
ктного об’єднання даних.
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Команда ‘read_data‘. Основне призначення команди ‘read_data‘
— iнiцiалiзацiя симуляцiйної системи шляхом читання даних про ато-
ми, зв’язки, кути, дiедральнi кути тощо з текстового файлу. Перше
використання цiєї команди створює симуляцiйну коробку та визна-
чає початковi позицiї всiх атомiв.

Використання ‘read_data‘ для об’єднання компонентiв систе-
ми Для об’єднання декiлькох компонентiв у одну систему, напри-
клад, розмiщення молекули ПЕГ у водному середовищi, можна ви-
користовувати команду ‘read_data‘ кiлька разiв з додаванням клю-
чового слова ‘add append‘ пiд час кожного наступного виклику.

1 read_data ../H2O/H2O.data &
2 extra/bond/per/atom 2 &
3 extra/angle/per/atom 5 &
4 extra/dihedral/per/atom 9
5 read_data ../PEG/PEG.data add append shift 0 0 0
6 include ../ PARM.settings

- Перший виклик ‘read_data‘ читає данi водного середовища з
файлу ‘H2O.data‘. Це iнiцiалiзує симуляцiйну коробку та встановлює
водне середовище як основу моделi.

- Параметри ‘extra/bond/per/atom‘, ‘extra/angle/per/atom‘,
‘extra/dihedral/per/atom‘ вказують LAMMPS очiкувати дода-
ткову кiлькiсть зв’язкiв, кутiв та дiедралiв вiдповiдно, що дозволяє
системi адекватно обробити додавання нових компонентiв.

- Другий виклик ‘read_data‘ iмпортує данi молекули ПЕГ з фай-
лу ‘PEG.data‘, додаючи її до вже iснуючої симуляцiйної коробки.
Ключовi слова ‘add append‘ гарантують, що данi ПЕГ будуть доданi
до iснуючих даних, а не замiнять їх. Параметр ‘shift 0 0 0‘ вка-
зує на те, що молекула ПЕГ буде додана без просторового змiщення
вiдносно початкової конфiгурацiї води.
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- Команда ‘include‘ залучає файл ‘PARM.settings‘, який мiстить
визначення стилiв та параметрiв взаємодiї для всiєї системи, забез-
печуючи консистентнiсть взаємодiй мiж всiма компонентами.

Важливо звернути увагу на належне налаштування параметрiв
системи та вибiр оптимальних налаштувань для забезпечення ста-
бiльностi та реалiстичностi симуляцiй. Коректне застосування ко-
манди ‘read_data‘ з ключовими словами ‘add append‘ i ‘shift‘ до-
зволяє ефективно управляти складними симуляцiйними системами,
враховуючи особливостi взаємодiї мiж рiзними компонентами.

В процесi пiдготовки до моделювання взаємодiї мiж молекулою
полiетиленглiколю та водним середовищем, одним з ключових ета-
пiв є коректне об’єднання цих двох компонентiв у єдину симуляцiйну
систему. Важливо забезпечити, щоб пiд час введення молекули ПЕГ
у водне середовище не виникало нереалiстичних фiзичних конфiгу-
рацiй, зокрема, перекриття атомiв ПЕГ та води, що може призвести
до надмiрно високих сил вiдштовхування i як наслiдок — до некоре-
ктної динамiки системи.

5.4 Створення груп та видалення молекул, якi пе-
рекриваються

Пiд час iнтеграцiї рiзних компонентiв моделi, таких як молекули
води та полiетиленглiколю, у єдину симуляцiйну систему, важли-
во забезпечити чiтке розмежування цих компонентiв. Для цього в
LAMMPS використовується команда ‘group‘, яка дозволяє класифi-
кувати атоми за певними критерiями, що спрощує управлiння вла-
стивостями та поведiнкою рiзних частин моделi.

1 group H2O type 8 9
2 group PEG type 1 2 3 4 5 6 7

Вище наведена команда створює двi групи атомiв: ‘H2O‘, що вклю-
чає атоми типiв 8 та 9, та ‘PEG‘, до складу якої входять атоми типiв
вiд 1 до 7. Це дозволяє здiйснювати подальшi операцiї, спрямованi
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на конкретнi групи атомiв, зокрема, на видалення атомiв води, що
перекриваються з ПЕГ.

Однiєю з критично важливих операцiй є видалення молекул води,
що фiзично перекриваються з молекулами ПЕГ, для уникнення не-
реалiстичних конфiгурацiй. Це виконується за допомогою команди
‘delete_atoms‘ з параметром ‘overlap‘, який вказує на необхiднiсть
видалення всiх атомiв, розташованих занадто близько до iнших ато-
мiв, заданих у другiй групi:

1 delete_atoms overlap 2.0 H2O PEG mol yes

Використання цiєї команди з параметром ‘2.0‘ означає видале-
ння молекул води, якi знаходяться на вiдстанi ‘2.0‘ Å або менше
вiд будь-якого атома ПЕГ. Параметр ‘mol yes‘ гарантує, що будуть
видаленi цiлi молекули, а не окремi атоми, забезпечуючи цiлiснiсть
симуляцiйної системи.

5.5 Мiнiмiзацiя енергiї системи

Одним iз ключових крокiв перед початком динамiчних симуля-
цiй є мiнiмiзацiя енергiї системи. Цей процес виконується за допомо-
гою команди ‘minimize‘ у LAMMPS, яка дозволяє системi досягти
стабiльного стану з оптимiзованими силами, що дiють на атоми, та
мiнiмiзованою потенцiйною енергiєю. Команда викликається з на-
ступними параметрами:

1 minimize etol ftol maxiter maxeval

де:

• ‘etol ‘(energy tolerance) визначає толерантнiсть для змiни енер-
гiї системи, при якiй процес мiнiмiзацiї припиняється. Значення
‘1.0e-5‘ вказує на допустиму змiну енергiї менше за ‘0.00001‘.

• ‘ftol‘ (force tolerance) встановлює толерантнiсть для сил, що
дiють на атоми. Мiнiмiзацiя завершується, коли максимальна
сила, що дiє на будь-який атом, стає меншою за ‘1.0e-6‘.
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• ‘maxiter‘ (maximum iterations) означає максимальну кiлькiсть
iтерацiй мiнiмiзацiї, що LAMMPS спробує виконати. Для даної
команди встановлено лiмiт у ‘10000‘ iтерацiй.

• ‘maxeval‘ (maximum evaluations) визначає максимальну кiль-
кiсть оцiнок енергiї, яка буде здiйснена пiд час мiнiмiзацiї, з
лiмiтом у ‘100000‘ оцiнок.

Застосування команди ‘minimize‘ з вищенаведеними параметра-
ми забезпечує високу точнiсть у визначеннi оптимальних положень
атомiв, що є важливим для точностi подальших симуляцiй.

5.6 Контроль температури та тиску

Для забезпечення стабiльностi температури та тиску в симуля-
цiйнiй системi використовуємо команду ‘fix NPT‘, яка дозволяє про-
водити термостатування та баростатування, вiдповiдно регулюючи
температуру та тиск. Ця команда забезпечує можливiсть масшта-
бування розмiрiв симуляцiйної коробки у вiдповiдностi до заданих
параметрiв температури та тиску, зокрема, уздовж осi X. Наведений
нижче код iлюструє застосування команди для пiдтримки темпера-
тури на рiвнi ‘300‘ K з використанням Носе-Гувера термостата та
масштабування тиску до 1 атмосфери з релаксацiєю тиску протягом
‘100.0‘ одиниць часу (множене на крок часу ‘dt‘):

1 fix mynpt all npt temp 300 300 $(100.0* dt) x 1 1 $(100.0* dt)
2 timestep 1.0

Команда ‘timestep 1.0‘ визначає крок часу симуляцiї у фем-
тосекундах (fs), що є стандартною одиницею часу для багатьох
молекулярно-динамiчних симуляцiй. Використання ‘fix NPT‘ з таки-
ми параметрами дозволяє ефективно контролювати температурнi та
тисковi умови в системi, сприяючи досягненню бiльш реалiстичних
симуляцiйних умов.
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5.7 Збереження даних симуляцiї

Для монiторингу перебiгу симуляцiї та аналiзу динамiчних вла-
стивостей системи важливо зберiгати iнформацiю про позицiї атомiв,
а також iншi термодинамiчнi параметри. В LAMMPS це досягається
за допомогою команди ‘dump‘, яка дозволяє записувати стани систе-
ми в файл у заданi моменти часу, та серiї команд ‘fix ave/time‘ для
збереження усереднених значень величин протягом часу.

Запис станiв системи на кожному ‘10‘-му кроцi симуляцiї до фай-
лу ‘PEG_in_Water_dump.lammpstrj‘ здiйснюється так:

1 dump mydmp all atom 10 PEG_in_Water_dump.lammpstrj

Рiвноважну конфiгурацiю молекули ПЕГ водi пiсля процесiв мi-
нiмiзацiї енергiї та термалiзацiї представлено на Рис. 14 (OVITO).

Рис. 14: Рiвноважна конфiгурацiя молекули ПЕГ в водi пiсля мiнi-
мiзацiї енергiї та динамiчної термалiзацiї (timestep = 10000).
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Для збереження та виведення iнформацiї про температуру, тиск,
густину, розмiри коробки та iншi величини на кожному кроцi симу-
ляцiї використовується наступний набiр команд:

1 thermo 1
2 thermo_style custom step temp press density lx vol pe ke

etotal

Окрiм того, для усереднення та запису значень температури та
об’єму системи у файл з iнтервалом в 1000 крокiв симуляцiї викори-
стовуються змiннi та команди ‘fix ave/time‘:

1 variable mytemp equal temp
2 variable myvol equal vol
3 fix myat1 all ave/time 10 10 100 v_mytemp file

PEG_in_Water_temperature.dat
4 fix myat2 all ave/time 10 10 100 v_myvol file

PEG_in_Water_volume.dat

Динамiка температури та об’єму системи пiд час симуляцiї пред-
ставлена на Рис. 15 i Рис. 16 вiдповiдно.

Рис. 15: Динамiка температури системи ПЕГ у водi протягом симу-
ляцiї.
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Рис. 16: Змiна об’єму системи ПЕГ у водi в ходi симуляцiї.

Для вiдстеження загальної ентальпiї системи вводиться змiн-
на ‘myenthalpy‘, а її усередненi значення записуються у файл
‘PEG_in_Water_enthalpy.dat‘ (див. Рис. 17):

1 variable myenthalpy equal enthalpy
2 fix myat3 all ave/time 10 10 100 v_myenthalpy file

PEG_in_Water_enthalpy.dat

Рис. 17: Еволюцiя ентальпiї системи ПЕГ у водi протягом часу си-
муляцiї.

Цi команди забезпечують ефективний збiр даних для подальшого
аналiзу та дозволяють вiдслiдковувати змiни ключових термодина-
мiчних параметрiв системи протягом усiєї симуляцiї.
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5.8 Еквiлiбрування та збереження даних

Пiсля налаштування умов симуляцiї та збору необхiдних даних
виконується короткий етап еквiлiбрування, який дозволяє системi
досягти стабiльного стану перед фiксацiєю її кiнцевого стану. Еквiлi-
брування здiйснюється за допомогою виконання симуляцiї на задану
кiлькiсть крокiв:

1 run 10000

Цей крок передбачає виконання ‘10000‘ крокiв симуляцiї, що за-
безпечує достатнiй час для релаксацiї системи та адаптацiї до зада-
них умов температури та тиску.

По завершенню еквiлiбрування зберiгаємо кiнцевий стан системи
у файл даних для можливостi подальшого аналiзу або продовження
симуляцiї в майбутньому:

1 write_data PEG_in_Water.data

Збереження стану системи в файл ‘PEG_in_Water.data‘ дозволяє
згодом легко вiдновити симуляцiю з цього моменту або провести де-
тальний аналiз отриманих результатiв.

Для вiзуалiзацiї динамiки системи та аналiзу ключових параме-
трiв, таких як об’єм симуляцiйної коробки, рекомендується викори-
стовувати спецiалiзованi програми, наприклад, VMD або OVITO.
Вiдкриваючи файл ‘PEG_in_Water_dump.lammpstrj‘ у OVITO (див.
Рис. 14), можна спостерiгати за еволюцiєю системи, включаючи змi-
ни у розмiрах коробки, якi вiдбуваються уздовж осi X, адаптуючись
до нової конфiгурацiї системи.
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6 Пiдсумковi мiркування

Цей навчальний посiбник детально висвiтлює застосування про-
грамного пакету LAMMPS для моделювання полiмерних молекул у
водних середовищах, з особливим акцентом на моделюваннi полiети-
ленглiколю. На конкретних прикладах цього моделювання демон-
струються ключовi принципи та методологiї комп’ютерного експе-
рименту, що застосовуються у наукових дослiдженнях. Велика ува-
га придiляється не лише самому процесу моделювання, але й вибору
та налаштуванню моделей води, що є критичним для вiдтворення
реалiстичних умов середовища, де перебувають полiмернi молекули.

Особливо пiдкреслюється значення вибору моделi води з ангар-
монiчними зв’язками та гармонiчними кутами в серединi молекули,
що дозволяє точнiше моделювати взаємодiї мiж молекулами води та
полiмером. Це детальне розумiння водного середовища є важливим
для аналiзу фiзичних та хiмiчних властивостей полiмерiв у розчинi.
Ретельне налаштування молекулярного шаблону, включаючи розра-
хунок геометрiї розташування атомiв у молекулi води, вибiр типiв
зв’язкiв, правильних стилiв парних мiжатомних потенцiалiв, таких
як потенцiали Ленард-Джонса та Кулона, i їх параметризацiя, є клю-
човим для досягнення точностi результатiв моделювання.

Важлива увага придiляється також процесу створення вхiдних
файлiв та скриптiв для LAMMPS, якi дозволяють дослiдникам са-
мостiйно розробляти та виконувати симуляцiї для широкого спектру
наукових задач. Обговорюються методи термостатування, бароста-
тування та аналiзу механiчних i дифузiйних властивостей, що роз-
кривають потенцiал комп’ютерного моделювання для детального до-
слiдження властивостей матерiалiв.

Належне представлення та вiзуалiзацiя результатiв моделювання
визначаються як кiнцевi етапи дослiдницького процесу, що дозволя-
ють науковiй спiльнотi аналiзувати i обговорювати отриманi данi та
сприяє розумiнню зв’язку мiж властивостями полiмерних систем.
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Таким чином, посiбник слугує не тiльки як введення в роботу з
LAMMPS, але й як фундамент для розвитку професiйних навичок,
необхiдних для проведення наукових дослiджень у галузi матерiало-
знавства. Вiн пiдготовлює дослiдникiв до вирiшення складних задач,
вiдкриваючи новi можливостi для iнновацiй у розробцi матерiалiв та
технологiй.

У процесi пiдготовки цього навчального посiбника велике натхне-
ння та практичнi знання були черпанi з електронного посiбника Сi-
мона Гравеля з моделювання в LAMMPS [9]. Його пiдхiд до викла-
дання комп’ютерного моделювання надихнув автора на створення
цього матерiалу, спрямованого на глибоке розумiння моделювання
в LAMMPS, з основним акцентом на полiмернi молекули у водних
середовищах.
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