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« Importancia del modelamiento

e Introduccidn a Dinamica Molecualr.

Estructura general del método

Condiciones iniciales

Potenciales de interaccion

Implementacion del calculo de fuerzas
Algoritmo de integracion numérica de EDO
Medicion de magnitudes macroscopicas

* Ejemplo: Estructura del Aluminio liquido



. Por qué la Stmulacion y Modelamiento?

* Esuna via fundamental y cuantitativo de
comprender sistemas o fendOmenos complejos

* Se constituye en una tercera forma de hacer fisica
complementaria a los métodos tradicionales
tedrico y experimental.

* Su campo de aplicacidon es cada vez mas amplio
tanto en investigacion basica como en
aplicaciones tecnologicas avanzadas, abarcando
los campos de la fisica, quimica, biologia e
ingenierias.



., Por qué la Simulacion?

“Experimento numérico”

El experimento computacional se ha vuelto una practica
normal que proporciona la primera ( a veces la tinica )
prueba de un resultado tedrico nuevo

Accesible a regiones del espacio de parametros que son
inaccesibles experimentalmente.

No hay ningun problema en simular un sistema a millones
de atmosferas de presion y a miles de grados de
temperatura, radiacion intensa, etc.

Se puede predecir la propiedad de materiales que todavia
no han sido fabricados.



Relacion Con La Teoria y el Experimento




\4
PERFORM

EXPERIMENTS
I

'

FXPERIMENTAL

RESULTS

\

REAL MAKE MODEL
LIQUIDS MODEL LIQUIDS

COMPARE

CARRY OUT CONSTRUCT
COMPUTER | |APROXIMATE
SIMULATIONS THEORIES
EXACT l
RESULTS FOR | [THEORETICAL
/MODEL\ PREDICTIONS
COMPARE

TEST OF
THEORIES



., Que obtenemos?

Nuestro enfoque son:
propiedades termodinamicas

Creamos secuencia de
configuraciones (eq.
Muestras experimentales)

“Medimos” las propiedades
en cada muestra

Realizamos el analisis
estadistico de datos




El Modelo y su Importancia

* “El modelo = descripcion simplificada del sistema
real o fenomeno , que sirve para un proposito
particular. ”

» El sistema realista es mucho mas complicado:

la stmplificacion es inevitable s1 nosotros
queremos realizar un analisis tedrico o simulacion
computacional.

e [.a division hacia del sistema hasta sus elementos
esenciales nos permite comprender el mecanismo
asociado con el fendmeno.



Tipos de Modelos

Un sistema fisico puede ser descrito a diferentes niveles:

—Coleccion de electroenes y nucleos ( nivel estructura
electronica)

—Colecci6on de atomos y moléculas ( nivel atomistico )

—Conjunto de elementos estructurales acoplados (
elementos finitos )

—Un medio descrito por campos ( continuo)

La llave para un buen modelo consiste en que
simplificaciones y como se han introducido. Es muy
importante comprender que aspectos del sistema intenta
describir el modelo y cuales son las limitaciones del
modelo debido a la simplificacion.



Aproximaciones

Formular el problema. Que es lo que se quiere
saber?

Disenar/escoger un modelo apropiado, e.d.,
asumir lo esencial.

Escribir o comprar un programa capaz de
realizar los calculos en base al modelo elegido.

Investigar las propiedades del modelo o su
comportamiento como funcion de condiciones
externas.

Validar el modelo: comparar con el
experimento.



ESCALA DE LAS COSAS
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Realcion entre Simulacion y
Experimento

. La simulacion Computacional permite estudiar las
propiedades de sistemas de muchas particulas. Sin embargo
no todas las propiedades pueden ser medidas directamente
de la simulacion.

. Medicion experimental de cierta megnitud es generalemte el
promedio en el tiempo o por muchas particulas.

. S1 se quiere comparar los resultados de simulacion con el
experimento es necesario determinar la naturaleza o tipo de
promediacion a realizar.



Introduccion a Dinamica Molecular

. La Dinamica Molecular clasica™ es una técnica de
simulacidon computacional para estudiar las propiedades de
sistemas de muchas particulas tanto en equilibrio como
fuera de equilibrio. La evolucion temporal del sistema de
particulas, que interactuan mediante cierto potencial, se
calcula por integracion numerica de las ecuaciones de
movimiento.

* clasica — las particulas se regin por las ecuaciones de
Newton

* Es una excelente aproximacion para muchos materiales. A
excepcion de elemtos ligeros donde es necesario tomar en
cuenta los efectos cuanticos.



Aspectos historicos de MD

« El primer reporte del uso de DM fue presenado por Aldery
Wainwright en 1957. Investigacion del diagrama de fases de

un sistema de esferas rigidas.

J. Chem. Phys. 27, 1208 (1957)

solid phase liguid phase liquid-vapour-phase



Aspectos historicos de MD

 Desde entonces , DM se usa para estudiar las propiedades de
diferentes fluidos con estructura rigida

« A partir 1964 DM se usa en el estudio de sistemas moleculares
mas realistas, en las cuales los atomos interactuan mediante
potenciales de tipo Lennard-Jones y mas complejos.

 Despues de este punto , la técnica de DM se desarrolla
rapidamente abarcando especies diatomicas ,como el aguar
(el cual sigue como sujeto de las investigaciones hasta la
actualidad!), pequfias moléculas rigidas, hidrocarburos flexibles
y ahora incluso macromoléculas como las proteinas y el ADN.



Rol Actual de DM

Fusion

Clusters

Colision de clusters

Nucleacion



Clusters:Oxidacion

Al nanocluster, MD d=200A Nal=252158 + 530720 O en caja 800 A,
dt=1fms
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Clusters

Gradiente de presion trae difusion de los elementos

P i L Atﬂmic“ Ealence (e) -

Luego de 420 ps. Circulos _
grandes O, pequefios Al, Explosion del nanocluster

coloracion la carga



Interaccion con la superficie

Figure 4. Moleonbir dynamics si molitions, viewed o cross sedion, of ihe impoct of Ag, - al
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Rol Actual de DM

 Superficies Molécula C, en la superficie de Si
— Fusion
— Difusion
— Rugosidad
(a) t=20fs (b) t=100fs

s

() t=360fs (d) t=500fs

ool Bk

(e) t=1000fs (f) t=2900fs

J. Phys: Condensed Matter, 15 (2003)



Cristal real simulado

Fusion, cristalizacion,
L amorfizacion
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Procesos Dinamicos

Procesos dinamicos



Alcances de Simulacion con DM
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T, p, E, fdr,,

Estructura General de 1a DM

Definir Posiciones y velocidades iniciales r(t,), v,(t,)

A 4

Calcular las fuerzas en el tiempo ¢,

E=-V UG5 5. h )

A

A 4

Resolver las ecuaciones de movimiento para
todas las particulas

'}: (f” ) — i“i— ("fu+l ) 1‘;;' (f” ) — 1‘;{' (r;3+l )

"f.f;'+] — 'r}s + ﬂf

A 4

Calcular las magnitudes de interés, almacenar datos..

Guardar la configuracion final




DINAMICA MOLECULAR

Modelo del Sistema

Eleccion de un Potencial de interaccion adecuado
Condiciones de frontera

Condiciones iniciales

Algoritmo para el modelo

Programa fuente

Atestacion del programa

Mediciéon de magnitudes que interesan
Procesamiento y analisis de los datos obtenidos



Potencial de Interaccion

Formas de obtener las funciones potenciales:

« Empirica — Se asume cierta funcional para la funcion potencial,
y se escogen los parametros de tal manera que reproduscan
datos experimentales ( Lennard-Jones, Morse, etc).

« Semiempirica — usando diferentes aproximaciones se deriva
potenciales semiempiricas con argumentos mecanico-
cuanticos ( p.e. Embedeb Atom Methos )

« Ab-initio - realiza calculo directo de las fuerzas resolviendo
directamente el problema de la estructura electronica.
( Carr- Parrinello)




Potencial de Interaccion

Al escoger el potencial tener en cuenta las caracteristicas:

Exactitud ( reproduce las propiedades de interes lo mas exacto posible).
Exportabilidad ( puede ser usada para estudiar otras propiedades)
Rapidez computacional ( potenciales mas simples mayor velocidad )

La energia total de N particulas que actuan con potenciales
empiricas puede ser representada como

T (T, Ty Ty ) = Z Uy (e )+ Z Z U, )+ Y Z Z U, (&, %, )+ o
~ J ‘

Campo
externo

Interaccion par

Interaccion de 3
cuerpos



Potencial de Lennard Jones

Uno de los potenciales mas simples y comunes:

- Tipicamente se usa para simular gases nobles ,

liquidos y sdlidos simples

2N\ (/I B S S B B
Ur)=4e¢| — | | — S g
7 7 e _Atracmondeolar..;,.........._

; equmbno

€ - es la profundidad del pozo de
potencial ( energia )
O - parametro de interaccion o |

Elemento | g eV o, A , |

Ar 0.0104 |3.40
Ne 0.0031 |2.74 J.Chem.Phys. 104, 8627 (1996)




Potencial de Corte

Los potenciales son generalmente de largo alcance. En la practica se
hace un corte del mismo a cierta distancia

Razones:

1. El nimero de interacciones par crece como r?. Ejemplo, para
N=3000 atomos hay 0.5N? = 4.5 millones de pares. Realizando
el corte luego de 8 —10 A se logra reducir el numero de pares
interactuantes para cada atomo ~ 50, en consecuencia solo se
evaluara la fuerza 50N = 15.10% veces.

2. Eltamano del sistema que se puede simular es finito. Es
necesario usar condiciones de frontera peridédica y no es
recomendable que el atomo interactue consigo mismo.

Corte simple no es aceptable, es necesario un reajuste de potencial
Ul )=1" i - UR,) 1 S R

| i = R



Permite minimizar efectos de superficie

1

Condiciones de Frontera Peridodicas
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Condiciones de Frontera Periodica




Integradores

Derivando las funciones de energia potencial, podemos
encontrar las fuerzas que actuan sobre cada particula como
funcion de su posicion.

Es necesario cierto método de evolucion de las posiciones de
las particulas en el espacio y tiempo para producir la trayectoria
dinamica “verdadera”.

La técnica estandar es resolver las ecuaciones de movimiento
deNewton numéricamente usando cierto esquema de
diferencias finitas, la cual se refiere como la integracién.

Esto significa que avanzamos al sistema por un paso de tiempo
pequeno A t, recalculamos las fuerzas y velocidades, y despues
repitir el proceso iterativamente.

Si el paso At es sufecientemente pequena , entonces se
produce una aproximacion aceptable de la solucion de la
ecuacion de movimiento



Algoritmo de Verlet

Uno de los mas simples y tambien uno de los mejores

Derivacion: Expansion en serie de Taylor de r(t)

r(t+At)=r(t)+v(t)At + ;a(t)Atz + éb(zf)At3 +O0(AtY)
r(t—At)=r(t)—v(t)At + ;a(t)Atz - éb(t)At3 +O0(AtY)
Estimacion de la nueva posicidén contiene error de orden Ar?

Ventajas:

* Simple de realizar
» Excelente propiedad de conservacion de energia



Algoritmo de Verlet

Desventajas:
_r(t+A)—r(t—Ar)
- DAt

a) inadecuada expresion para la W(t) +O(A)

velocidad

b) Necesita evaluar r(t+4t) antes de
calcular v(t)

a) Error para la velocidad O(4t?)

b) Puede ser sensetiva al error de
truncacion.

r(t+A) = 2r(t) —r(t—Af) +a(t) A

Pequeno numero es adicionado a una diferencia de
numeros grandes



Magnitudes termodinamicas

* La medicion de magnitudes macroscopicas en
Dinamica Molecular se realiza usualmente
mediante la promediacion en el tiempo de la
propiedad fisica por toda la trayectoria del sistema.

Las propiedades fisicas del sistema generalmente
son funciones de las coordenadas r y velocidades v.

. El valor instantaneo de cualquier propiedad general
del sistema en el instante t

A@) = 1 (1@, 1y (0,11 (1), vy (1))

lim 1 1 &
A= A = 3w




Magnitudes termodinamicas

Energia Potencial y cinética
Instantanea Media

V=33 KO- ©) 7= 3r0

i i

KO = Ym0 K=, ZKO

Energia total : E = V(H)+ K(t)

*Magnitud conservativa.

*En la practica la energia total E fluctua con el tiempo, debido
fundamentalmente a los errores causados durante la integracion
numerica.



Magnitudes termodinamicas

Temperatura
d

1
2NkBT= Ei 2<m\§.2>:
d — dimension del espacio

La promediacion se realiza en el tiempo y la suma por todas las
particulas. Esta relacion tiene lugar solo cuando el centro de
masas del sistema es inmovil.

Presion

P(t) = *kT(t) o Z r, (1).F, (¢)

i<j

NkT 1 /< NkT
R

i J>i

Tij

>



Magnitudes termodinamicas

Hallando la energia total Ey temperatura T
correspondientes a diferentes estados termodinamicos =
se puede construir la curva calor/’fica%(T) , ¥ el calor
especifico , herramientas muy utiles para el
monitoreo de ocurrencia de transiciones de fase, por ej.
Tr. Solido < liquido.

Otra forma de hallar C,,

T -T = ZN<kT>2{1 _ Nk }

2C,



Desplazamiento Cuadratico Medio

MSD = <r(t) _ r(0)2>

Contiene informacion sobre difusividad atomica.
Para solidos MSD tiende a saturacion a cierto valor,
para liquidos — crece linealmente con el tiempo

Coeficiente de difusion

lim

D=
t = o0

o r0-r(0)



Funciones de Correlacion

Funcion de autocorrelacion de 400
velocidades.

m/s

Velocity,

Liquido organico

Funcion de correlacion par

Liquid (1773K) (a)
k& —— Calculalion
g(l") = Z Z 5(]/’ — 2.0} 4 sss Experimental
—— o ) |
i=1 j#i = |
1.0 AN i
Relacion con el Factor de estructura .0 S

r ()

sin Qr

Or

rtdr

S(Q)=1+n, j (g(r)-1)



Simulacion de la Estructura del Al
liquido mediante DM

Modelo: N particulas dentro de una caja de simulacion

N =256, L=1.68 nm
El sistema se describe con el Hamiltoniano

H = Z sz (2m)+V (r,,ry,...7y)
J

* Energia potencial en forma de suma de interacciones par

V(r,r,.r,) = Z Z D(

i j>i

rl.—rj)



Potencial de interaccion par

Potencial A B
oscilante ®(r;,)= 1, — jcos( 2k ,r)
r r
0,10 — Potencial de interaccion del Al
0,05

-0,05_ \/

-0,10

V(r), eV

1 M 1 M 1 M T T T v T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8



Aluminio Liquido

Distribucion de velocidades

Estructura instantanea en

2 dimensiones



Trayectorias

T=1000K, dt=2.56x10"1%s,

Z_:? ﬁ ? ‘1\3&‘ J,%-:; gﬁ Q@? G;’ = &Z{é - -
"5{ & & @W{ B i ‘E’ % kS 1341

- LR : . 1324
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Funcion de Correlacion Par

Pair Correlation Function
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Funciones de distribucion Radial

10

T=966 K
dt = 0.0056 ps
Nstep = 2000

Numero de ) i
coordinacion z R(r) = Pf g(r)drr-dr



Sumario

La simulacion y modelamiento de procesos y
fendmenos es cada vez necesaria y util.

Dos metodos importantes:
— Dinamica Molecular (deterministico )
— Monte Carlo ( probabilistico por naturaleza )

En DM la eleccion del potencial es decisivo.

A partir de datos microscopicos es posible estimar
propiedades termodinamicas.

Informacion contenida en las funciones de
disribucion.

En el Al liquido la correlacion se mantiene hasta altas
temperaturas.



