
Molekuláris dinamika: klasszikus trajektória 
közelítés 
 
Potenciális energiafelület kiszámítása  
 
→ problematikus (különösen megbízható módszerekkel) → A + BC 
reakcióra 3 szabadsági fok � kollineáris elrendez�désben is 2 változó 
� numerikus fittelés a potenciál felületre (egy analitikus fv. 
illesztése) 
 
Koordinátarendszer transzformáció  
 
(nem feltétlenül szükséges, de egyszer�síti az életet!) → hegyesszög� 
(tömegsúlyozott) koordinátarendszer bevezetése → kollineáris 
ütközésekre! 
 

A + BC → AB + C  � V(RAB, RBC) � Q1, Q2 bevezetése 
 
Q1 = a·RAB + b·RBC·cosβ 
Q2 = b·RBC·sinβ 
 (Ez Q1, Q2 kifejezése relatív koordinátákban. 

Általánosításan TST-nél fogunk látni egy hasonló kezelést!) 
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Geometriai jelentés:  
 
Koordináták: 
 

 
Tömegsúlyozott koordináta rendszer: 

 
 
Potenciálfelület a tömegsúlyozott koordinátarendszerben: 

 



 Miért jó? 
 Mert az ütközés kinetikus energiája ebben a 

koordinátarendszerben diagonális, azaz: 
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(amúgy vegyes tagok maradnának benn) 
 

 Ez miért jó?  
  � egységnyi tömeg� pont részecske kinetikus 

energiája 
  � ha kifejezem V(Q1, Q2)-t, akkor a mozgás 

egyenletek Q1(t), Q2(t) megoldása ugyanaz lesz 
mintha egy pont részecske mozogna V(Q1, Q2) 
potenciál felületen! 

  � 2 dimenziós probléma →  2 db 1 dimenziós 
probléma  

  � egységnyi tömeg mozgása nehézségi er� hatására 
a potenciál felületen 

 



Dinamika vizsgálata 
 

Különböz� kezdeti feltételek választásával → 
mozgásegyenletek integrálása  
 
� eredmény: trajektóriák  

 



 
 

 → átlagolás szükségessége:  
 

- általában a fizikai (mért) mennyiségek átlagok (pl. 
P(b) egy kiátlagolt mennyiség az ütköz� részecskék 
orientációjára nézve) 
 
- mélyebb ok: kvantumos és klasszikus rendszerek 
eltér� viselkedése. (n-szabadsági fokra jutó kezdeti 
feltételek száma) 

  klasszikus: 2n (sebesség + koordináta) 
  kvantumos: n kvantumszám (határozatlansági 

reláció okán) 
↓ 

  � ezért n kezdeti feltétel klasszikus 
szimulációban s a többi változik 

  � kvantum aspektus „utánzása” 
(valószín�ségi leíráshoz jutunk. Ez is 
„kvantumos-szer�”!) 

 
 → átlagos módja: random választás (Monte-Carlo) módszer  

 
 Illusztráljuk σR számítására P(b) segítségével: 
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a) N(b) trajektória b-vel (ugyanaz a „b” mindig”) � Nr(b) 

reakcióra vezet � megjelenik a termék csatornán. (hit and 
miss MC) 
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  � ezt egy összeggel közelítjük az összes b-re! 



  � ez jól megadja egyébként P(b)-t, de nekünk nem ez kell 
igazán! 

 
 b) (Smarter) Monte-Carlo mintavételezés: „importance 
sampling” 

 

 Egy kis fizika is kell � hogyan vegyük a mintát „b”-b�l. 
 

 � σR-ben nagyobb „b”-vel rendelkez� trajektóriák súlya 
nagyobb (2πbdb körszelet területe miatt) → mintavételezés e 
szerint történik: „importance sampling” (az integrál 
kiértékelésénél azt a régiót vizsgáljuk súlyosabban a 
mintavételezésnél, ahol nagyobb az integrálhoz való 
hozzájárulás!) 

 
 � N futást tervezünk összesen, s N(b)∆b db futás b és b+∆b 

között ahol 
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  � legyen Nr(b)∆b a reakcióhoz vezet� trajektóriák száma. 
 
  � ekkor N(b) fenti választása mellett: 
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)( : sikeres trajektóriák száma 

 
  � csak N(b) (fenn) speciális választása mellet igaz 
 

 � tulajdonképpen 
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véletlenszer� b-t! 



 � kevesebb trajektóriát kell futtatni. Az áldozat: P(b), � 
ugyanis rosszul lesz így meghatározva! 

 
  � Monte-Carlo mintavételezés hasznos más átlagokra is: 
 

 pl. k(T) = <vσR> � itt persze σR(v)-t áldozzuk fel egy kis 
CPU id�ért! 

 
 � Monte-Carlo mintavételezés → folyadék-szimulációban az 

ún. Metropolis-módszer! 
 



Trajektóriák – klasszikus trajektóriák 
 
  → n db részecske ütközése 6n (koordináta + impulzus) 

 pl. 3 részecske: 18 szab.-i fok. → tkp. rögzítése → 12 szab.-i fok 
→ különböz� geometriai elrendezéssel csökkenthet� 

 
 → számítás módja (véges differencia módszer) 

r(t), v(t) → kiszámolni V(r)-t → képezni V(r) gradiensét → 
kiszámolom F-t, mely az egyes részecskékre hat → rendszer 
propagálása az F er� által az új pozícióba δt kis id�intervallum 
alatt → r(t + δt), v(t + δt) 

 
   → rendszer propagálása: különböz� módszerek, lényegük az n 

db csatolt mozgásegyenlet (F = m·a) integrálás. 
 

  Módjai:  → alapmódszer: véges differencia módszer 
    → egy pld. prediktor- korrektor módszer 
 
   Jósolt értékek mozgásegyenlet nélkül: 
   ...)(

2
1

)()()( 2 +++=+ tttttttP avrr δδδ  

   ...)()()( ++=+ tttttP avv δδ  
   ...)()( +=+ tttP aa δ  
 

  → ezeket az egyenleteket korrigálni kell a mozgásegyenletek 
hatásával → rP-ben kiszámoljuk az er�t → ebb�l ac(t + δt)-t 
számolunk → korrigálunk 

 
  )()()( tttttt Pc δδδ +−+=+∆ aaa  
 
  és végül 
  
  )()()( 0 ttctttt Pc δδδ +∆++=+ arr  
  )()()( 1 ttctttt Pc δδδ +∆++=+ avv  
  )()()( 2 ttctttt Pc δδδ +∆++=+ aaa  
 
    c0, c1, c2 → ajánlott paraméterek (Gear algoritmus) 



    → iteratív módon végezhet� 
    → új rc-ben er� és ac számítás 
    (Természetesen másodrend� diff. egyenleteknél c2 = 1, 

ahogy azt várjuk is!) 
 

  → leginkább használt algoritmus a mozgásegyenletek 
integrálására: Verlet algoritmus 
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  → dinamikához nem kell, de érdekes lehet a számítása 
  → leginkább MD szimulációkban alkalmazzák 
  → els� lépés általában olyan algoritmussal, melyben nem kell 

az el�z� lépés. 



Klasszikus trajektóriák értelmezése 
 
Néhány példa 
 

1) Dinamika vonzó és taszító potenciálfelületeken 
 
 K + Br2 → KBr’ + Br 

KBr → vibrációsan gerjesztett → képes K-t elektronikusan 
gerjeszteni 
 
KBr’ + K → KBr + K* 
K* → K + hν 
 � 
Els� lépés vizsgálata � kvalitatív korrelációk (pot. felületek 
vizsgálatával) 



 
 - a reakció exoergicitásának átadása vibrációvá hatásosabb 

vonzó pot. felületeken (korai TS) � bob-effektus 
 
 - taszító pot. felület esetén → vibrációs energia � termék 

transzlációs energiává alakul 
  

 

 



Reaktáns energia szerepe: 
 

 
 Energiagáttal rendelkez� reakciókra! 



 
 

2) Rotációs energia szerepe a reakciókban 
 

Kvalitatív szabály:  
 → kis rotációs energia (reagenseké) → érzékeny a potenciál 

felület alakjára (a gátorientáció függése miatt), mivel a 
relatív orientációtól függ az energiagát 

 → növekv� rotációs energia (gyorsabb rotáció) → minden 
orientációnál kb. azonos a valószín�ség → extra energia 
a meghatározó 

 
3) Specifikus hatások: 
 

Kinetikus izotóp effektus:  
 
F + HD (v = 0, j) → HF + D → melyik út  
F + HD (v = 0, j) → DF + H → preferált? 

 
Emlékeztet�: 
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  j = 0 � DF a preferált (zéró-pont vibrációs 

energiával van összefüggésben) 
 
  j = 4 � HF a preferált � HD forgásánál D-hez 

van közelebb a tkp!!! → így a H atom 
nagyobb gömbfelületen mozog a D-hez 
képest a tkp. körül. 

 



 
 
 
Klasszikus trajektória módszer korlátai 
 

→ extenzív mintavételezést követel (ritka v. lassú események 
esetén szignifikáns) 

 → legnagyobb probléma: a mozgás alapvet�en kvantumos! 
  Így kimarad  → alagúteffektus 
   → zéró-ponti mozgás 
 


