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Abstract

The goal of simulations and the mathematical models that underpin them is to precisely describe
and recreate the natural phenomena and behaviors that have been observed. To make
occurrences in our immediate environment easier to understand, the most thorough and precise
description is essential. As more and more interacting aspects that can affect the final behavior
under study are considered, the complexity of these models increases. As the system being
investigated shrinks from macroscopic to microscopic size, the degree of complexity as well as

the quantity and variety of interactions both considerably increase.

In contemporary scientific works, the field of molecular dynamics has developed into one of the
most potent and trustworthy computational applications. Even though it is still relatively new,
this approach has the power to forecast as well as fully explain known and observed behaviors.
Despite the method's widespread use in science, it has a high level of complexity because it relies
on mathematical models and simulation techniques for dynamic molecular systems. The

requirement to analyze these simulation runs' output data could lead to several issues.

Implementing a straightforward program to simulate dynamic molecular systems and collecting
relevant data along the way provides a good opportunity to investigate the phenomena,
interactions, and evolution of system state characteristics as well as to assess the model's
accuracy in comparison to other widely used models and routines. The focus is on how
fundamental concepts like electrostatic interactions in periodic systems, molecular models, force
fields, time propagation, system interaction with a thermostat, and numerical acceleration
techniques are handled. Moreover, by creating such a model to simulate these kinds of molecular
systems one can study the accuracy of the implemented algorithms compared to the already

used ones and still be able to harvest valuable information from the simulation runs.
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1. Introducere

a. Motivatie

Scopul simularilor si a modelelor matematice care stau la baza acestora este cel de a descrie si
recrea cat mai precis fenomenele si comportamentele observate in natura. Descrierea cat mai
detaliata si mai precisa este vitald pentru a facilita intelegerea fenomenelor din lumea care ne
fnconjoara. Aceste modele devin tot mai complexe din momentul in care sunt considerati tot mai
multi factori de interactiune care pot avea un efect asupra comportamentului final studiat. Atat
gradul de complexitate, cat si numarul si tipul interactiunilor creste semnificativ, cu cat sistemul

studiat trece de la 0 marime macroscopica la una microscopica.

Lumea Dinamicii Moleculare reprezinta un domeniu a devenit una din cele mai puternice si fiabile
modalitati computationale din domeniul stiintific. Aceasta metoda desi inca destul de recenta are
ca abilitati explicarea detaliatd a comportamentelor deja cunoscute si observate, dar si
anticiparea fenomenelor inca necunoscute. Tn ciuda faptului cd aceastd metod3 este utilizata pe
scara larga in lumea stiintifica, ea prezinta un grad de complexitate ridicat, datorita modelelor si
metodologiilor matematice utilizate in simuldrile sistemelor moleculare dinamice. Mai multe
complicatii pot aparea in urma necesitatii de analiza a datelor de iesire al executiilor acestor

simulari. [1]

Implementarea unui program simplu pentru simularea sistemelor moleculare dinamice si
achizitia datelor de interes pe parcursul acesteia prezinta o oportunitate buna pentru a studia
atat fenomenele, interactiunile si evolutia caracteristicilor starii sistemului, cat si pentru
analizarea acuratetei modelului implementat aici fata de modele si rutine bine stabilite in uzul
general. Tratarea aspectelor fundamentale precum modele moleculare, campuri de forte,
propagarea timpului, interactiunea sistemului cu un termostat, interactiunile electrostatice in

sisteme periodice si tehnicile de accelerare numerice sunt accentuate. [2]
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b. Structura tezei

Urmadtoarea sectiune ofera o scurta introducere a ideilor discutate in fiecare capitol.

Capitolul 2 reprezinta o introducere detaliata in conceptele teoretice din domeniul fizicii,
interactiunilor intra- si intermoleculare, cat ti cele din domeniul matematicii si a metodelor de
calcul numeric tratate in aceasta lucrare. Interactiunile considerate sunt cele din domeniile
modelelor moleculare, cdmpurilor de forte, propagarea timpului, interactiunea sistemului cu un
termostat, interactiunile electrostatice in sisteme periodice. Ele sunt menite pentru a reda cu cat
mai mare acuratete comportamentul observat al acestor sisteme moleculare tin practica. Printre
modelele matematice se numara metoda Sumei Ewald pentru a trata interactiunile electrostatice
in sistemul periodic considerat in acest model si Transformata Fourier pentru a facilita calculul

numeric al caracteristicilor sistemului pentru fiecare pas al simularii.

Capitolul 3 prezinta implementarile conceptelor necesare simularii prezentate mai sus, atat dintr-
un punct de vedere al metodelor si functiilor de calcul, cat si din punct de vedere al analizei
datelor obtinute in urma rularilor modelului. Datele obtinute din acest model sunt mai departe
analizate calitativ si comparate cu date obtinute din modele deja existente rulate pe aceleasi
situatii initiale. Prin compararea acestora se pot trage concluzii referitoare atat la implementarile

modelelor, cat si la acuratetea lor.

Capitolul 4 contine concluziile trase atat din realizarea modelului dinamic, cat si cele obtinute n
urma analizarii detaliate ale rezultatelor simularii rulate. Pe baza acestora s-au formulat si

obiective de viitor pentru a Tmbunatati calitatea rezultatului obtinut.

6|Page
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2. Considerente teoretice

a. Modele moleculare

Primele metode pentru intelegerea lumii care ne inconjoara au fost legate de observarea
fenomenelor si comportamentelor diferitelor corpuri si sisteme. Cu trecerea timpului am ajuns
sa descriem aceste comportamente prin diferite interactiuni dintre sistem si exterior, sau dintre
particulele componente ale unui sistem. Pentru a putea trata aceste sisteme, in primul rand avem

nevoie de a considera un numar mai redus de particule apartinatoare unui astfel de sistem.

i. Interactiuni moleculare

Proprietatile si comportamentul materiei, inclusiv cel al fluidelor si gazelor, sunt determinate de
interactiunile inter- si intramoleculare. Interactiunile intramoleculare apar in interiorul unei
molecule si sunt responsabile pentru determinarea structurii si stabilitatii moleculei, in timp ce
interactiunile intermoleculare apar intre diferite molecule si sunt responsabile pentru
proprietatile macroscopice ale materiei. Un sistem considerat macroscopic este situat undeva la
N =~ N, ~ 10?3 particule. Acesta este definitiv prea numeros pentru a putea fi tratate in orice
masura, astfel se alege pentru tratare un sistem “mic” pana in 10° particule, caz in care

comportamentul este dominat de efecte de suprafata.

Acest sistem prin marimea lui este limitat, trebuie sa redea comportamentul liber, nerestrans al
unui sistem bulk macroscopic. Pentru a atinge acest efect, se alege minimizarea efectelor de
suprafata care provin din marimea sistemului considerat prin introducerea PBC — Periodic

Boundary Conditions — adica conditii periodice la limita. [3]

Fluidele simple [4] sunt compuse din molecule mici, considerate sferice, care interactioneaza
intre ele prin perechi de forte. Potentialul Lennard-Jones, unul din cele mai folosite modele

moleculare, descrie fortele atractive si repulsive dintre doud molecule in functie de distanta lor
1 . . . - y )
de separare V(r) ~- Potentialul are doi termeni: un termen respingdtor cu raza scurtd care

domina la separari mici si impiedica moleculele sa ocupe acelasi spatiu si un termen atractiv pe
raza lunga care domina la separdri mai mari si este responsabil pentru coeziunea fluidului.

Potentialul Lennard-Jones este dat de ecuatia:

vey = 4¢[(7)" - ()] W

7|Page
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unde r este distanta de separare dintre cele doua molecule, € este puterea potentialului atractiv

si o este distanta la care potentialul este zero.

Potentialul Lennard-Jones este un model simplu pentru interactiunile intermoleculare care
surprinde multe dintre caracteristicile importante ale fluidelor simple, cum ar fi comportamentul
lor coeziv, existenta unui punct critic la care are loc o tranzitie lichid-gaz si prezenta fluctuatiilor

si miscarea termica in sistem [3]

ii. PBC— Periodic Boundary Conditions

Prin introducerea conditiilor periodice la limita (PBC) in tratarea sistemului, este importanta
tratarea domeniului simulat. Acesta nu este nimic altceva decat o cutie cubica de laturi:
[—L,L] X [=L,L] X [=L, L], care este proiectata astfel incat s3 acomodeze un numar redus (10°)
de particule. Desi PBC are ca avantaj eliminarea efectelor de suprafata, prin umplerea intregului
spatiu cu copii identice ale asa numitei “Cutii de Simulare”, isi are si limitarea prin excluderea

fluctuatiilor macroscopice 4 > L.

Datorita acestei descrieri a spatiului oferite de PBC, toate particulele imagine se misca in sincron,
care are un efect de conservare a numarului de particule N din cutia de simulari considerata, in
sensul ca fiecare particuld care paraseste volumul considerat este reciclata printr-o particula

imagine, care intra in volum din latura opusa parasirii acesteia.

30
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Figurd 2.1 Particulele imagine considerate prin descrierea spatiului prin PBC

Modul de reciclare al acestor particule care parasesc sistemul este realizat prin ajustarea

coordonatelor in urmatorul fel:

{xi<—L—>x{=xi+2L )

X >L - x;=x;—2L
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unde conform Flgl, L reprezint semi largimea uneia din laturile cubului considerat.

Un alt aspect important de considerat este reducerea numarului de interactiuni dintre particule
de la un numar teoretic infinit, la asa numita criteriul imaginii minime. Criteriul imaginii minime
presupune ca pentru o particula data doar interactiunea cu cea mai apropiata copie a unei alte
particule trebuie considerata ca posibila interactiune. Aceasta metoda consta in caracterizarea
componentei de scurta durata a potentialului cu o distanta de taiere “cut-off distantce” R.;.

Pentru distante interatomice 7;; > R, mai mari decat aceasta distantd de tdiere interactiunile

se neglijeaza. [5]

30 % T
e 9 e 9 ® e
0 ~ 9 » . .
25
e ° .
20— s = - =1L
R
* 9 9 ¢ cut * o
o . o b ° .
15
° ° .
o < : L] = B!
. * 9 * 9
o . a . . g
5
) . .
0 ® a 2
r " "
0 5 10 15 20 25 30
-L L>Reye

Figurd 2.2 Reducerea interactiilor de scurtd distantd

iii. Propagarea timpului

Acest aspect se referd la descrierea dependentei traiectoriei particulelor de timp Tn cazul
simularilor dinamice moleculare. Ecuatiile de miscare pentru fiecare particula din sistem pot fi
exprimate folosind legile miscarii lui Newton. in simuldrile de dinamicd molecular, aceste ecuatii
sunt rezolvate numeric folosind diverse metode de integrare numerica, cum ar fi algoritmul
Verlet, care este un algoritm popular utilizat in acest domeniu. Acesta calculeaza pozitiile si
vitezele particulelor in pasi de timp discreti si face acest lucru utilizand pozitiile si vitezele din

pasul de timp anterior. [6]

iv. Interactiunea sistemului cu un termostat
Din punct de vedere termodinamic un ansamblu microcanonic cu energie non-variabila este un
sistem care este caracterizat printr-un numar fix de particule, volum si energie totalad. Un astfel

de sistem este unul izolat din punct de vedere termodinamic, ceea ce nu corespunde cu

9|Page
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majoritatea circumstantelor in care sunt experimentele efectuate. Astfel este nevoie de e o
tratare care considera sistemul termodinamic in cauza un ansamblu canonic cu temperatura non-
variabila. Sistemul se afla in contact constant cu un termostat (sursa de caldura), care are rolul
de a mentine temperatura sistemului la o valorare constanta T, adecvata majoritatii sistemelor

biomoleculare.

Prezenta acestuia este importanta, termostatul fiind agentul responsabil de rescalarea vitezelor
particulelor la fiecare moment. Exista diferite abordari ale acestora, cum ar fi cele cu Scalarea

vitezei instantanee, termostatul Berendsen sau cel Gaussian.

Scalarea vitezei instantanee: abordare desi simpla, nu este in concordanta cu realitatea

_ ZEk' _ To " .
kin = 3Nkl;l - f= i f v (3)

Termostatul Berendsen: evolutia vitezelor este una graduald, care depinde de o constanta de

cuplare T > §t, care asigura o tendinta convergenta a temperaturii sistemului.

ar 1

a=7T=T)

6 /
f:\/1+7t(TZjn_1)_)vl:fvl (4)

v. Campuri de forte moleculare

Pentru o mai buna intelegere a interactiunilor moleculare care se desfasoara intr-un gaz sau fluid
simplu, de obicei se foloseste modelul campului de forta CHARMM, acesta fiind un camp de forta
atomic care depinde de tipurile de atomi si reziduuri moleculare care iau loc la interactiune.
Aceste interactiuni se impart in temeni legati ce apartin fortelor intramoleculare si in termeni

nelegati, ce apartin fortelor intermoleculare. [7]

Considerand fortele intramoleculare, acestea se pot exprima:

Ubonded = Zbonds kB (b - bo)z + Zangles kl[)(l + COS(nl/) - 5)) + Zimpropers klp (l/) - 1/’0)2 +
2

Yurey—-Bradiey Kus (7"1,3 - 7’1,3,-0) (5)

n aceastd lucrare pentru a usura partea computationald si a reduce timpii de rulare s-a ales un

sistem de molecule de CO, biatomice liniare, care nu sunt supuse fortelor dihedrale, de

distorsiune a unghiurilor dintre legaturi, doar celor de streching.

10| Page
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Considerand fortele intermoleculare, acestea se pot exprima:

12 6
qi4; Rmin,ij Rmin,ij
Unon-bondea = Uetec + Uy = Xatoms LJ o ey <( "y U) B 2( mln U) > ©

€oT'ij ] Tij Tij

Unde datorita regulilor de amestecare Lorentz-Berthelot avem termenii:

_ Rmin,i + Rmin,j
Rpinij = > )

&j = \J€i& (7)

Fortele intermoleculare cele mai iminente sunt cele de tip Van der Waals, iar unul din cele mai

des intalnite abordari pentru a modela acestea este introducerea potentialului de tip Lennard-

Jones 12-6.

U,y () = e ((Bmm) ™ —  (Rmie)) ®

6 6
— 12¢ Rmin) (Rmin) _ I
fL] r ( T ( T 1 T (9)
Din analiza celor doi termeni din potentialul Lennard-Jones se evidentiaza cel foarte simplu

compozitia interactiunii:

12
Rni y . . . - “ o
° (%) forta de repulsie puternica pentru distante mici datorata suprapunerii orbitalilor

electronici liberi

6
Roni . . . . . - - .
o 2 (%) forta de atractie slaba pentru distante mari datorata dispersiei atractive a

fortelor de tip Van der Waals (interactiuni dipol-dipol).
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Figurd 2.3 Potentialul Lennard-Jones 12-6

vi. Interactiunile electrostatice in sisteme periodice

Existd o multitudine de sisteme fizice care prezinta interactiuni de distante lungi, cum ar fi cele
gravitationale, coulombiene sau dipolare, toate avand o dependenta invers proportionald cu
distanta. Pentru aplicatia curenta se discuta interactiunea coulombiana dintr-un sistem periodic
cu un numar fix de N particule, fiecare situat la pozitile 14,75, ...,7y avand sarcinile

q1,92, --- ,qn- Cu energia totala electrostatica:

qiq ke qiq
ECoul k Z(l,]) |r : 7{ | Z 1Z]¢l |r l_,f | (10)

Datorita tratarii PBC se elimina efectele de suprafata, ceea ce are ca consecinta un numar infinit

de interactiuni care contribuie la energia electrostatica a volumului considerat.

ke aiq
Ecou = Z L Y DN L — (11)

J#t |ri—7j+nL|
Se pot exprima :

e Potentialul electrostatic generat de toate sarcinile intr-un punct al spatiului:

P(r) = ke Tpers Lie 1m (12)
e Potentialul electrostatic generat in punctul in care se afla particula incarcata i
¢[l (rl) - k ZneZ:’;Z (13)

j#i |ri—1; +nL|

Astfel, din ecuatiile precedente putem rescrie ecuatia (10) in urmatorul fel:
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1
Ecou = 52?’:1 qi¢[i] () (14)

Pentru a estima energia totala si implicit si energia electrostatica a sistemului, se doreste
evaluarea componentei ¢y; (r;) din ecuatia (14), doar ca aceasta implicd sumari infinite. Aceasta
incomoditate aduce nevoia introducerii unor modele matematice care ajuta atat la rezolvarea
problemelor intampinate, cat si la realizarea simuldrii prin calcule numerice necesare

determinarii traiectoriilor.

b. Modele matematice

Tn multe cazuri pentru rezolvarea cat mai rapida si mai elegantd a unei probleme originare din
rezolvarea sau observarea unui sistem fizic, este necesara utilizarea unor modele matematice
care pot ajuta atat la formarea si rezolvarea ecuatiilor, cat si la pasii de calcul prin introducerea

unor metode numerice pentru a aproxima mai bine traiectoriile particulelor. [8]

i. Suma Ewald

Fortele cu distanta scurta de actiune exclud un numar foarte important de probleme care implica
sarcini electrice si dipoli. Tn sistemele de acest tip nu poate fi neglijat rolul central al fortelor cu
distanta lunga de actiune, ele prin definitie, nu sunt anihilate de PBC si, prin urmare, se extind pe
intregul sistem. Pentru a trata interactiunile electrostatice din sistemul descris prin PBC exista

nevoia de a adresa dificultatile potentialului de Coulomb: [9]

e Variatia rapida pentru valori mici ale r

e Descrestere lenta pentru valori mari ale r

Prin reorganizarea sumelor de interactiune peste imagini periodice ale sistemului, metoda Ewald

este capabila sa incorporeze limite periodice intr-o maniera care evita trunchierea explicita.

Adresand aceste probleme devine evident cd este nevoie de o abordare asemanatoarea
potentialului de tip Lennard-Jones, adica despartirea in suma a doi termeni, fiecare fiind
responsabil pentru descrierea interactiilor de distante lungi respectiv scurte.

% _ [0 -0 (15)

r r

Tn aceasta scriere termenul @ responsabil pentru interactiile de distanta scurta se neglijeaza
pentru distante mai mari decat raza de tdiere r > R_,; si are proprietdti de convergenta rapida
in Spatiul-R.

13| Page



Socaciu-Lendvai Mark Metoda Sumei-Ewald in tratarea interactiunilor de
lunga distanta in sisteme cu conditii la limita periodice

()

" . 1- . . . . y y . N
In aceasta scriere termenul + responsabil pentru interactiile de distanta lunga desi prezinta

o variatiune lenta si periodica, are proprietati de convergenta rapida cu seriile Fourier, care astfel

il fac sa convearga rapid prin Spatiul k.

Prin descompunerea distributiei de sarcina se inlocuieste distributia de sarcina originala cu o

suma de distributii echivalenta:
p;j(r) =q;6(r) (16)

pi) = (;() = pja() + pa(r) (17)
Pentru distributia de sarcina se alege in mod convenabil distributia Gaussiana:

Pja(T) = qj¥e(r) (18)

3 2

a _ 2
Ya(r) = =z

" (19)
a reprezinta parametrul Ewald, care leaga distributia Gaussiana de cea originala:

Ya (T)Na—wo 6(7‘) (20)

q,8(r) q;6(r) +q¥g(r)

— =

i N
0 ~q¥e(r)’, /
v
Figurd 2.4 Distributia originald de Figurd 2.5 Distributia de sarcind pentru  Figurd 2.6 Distributia de sarcind pentru
sarcind interactiunea de distantd scurtd interactiunea de distantd lungd

Rescriind ecuatia (17) obtinem:
p(T‘) = pshort—ranged (1') + plong—ranged (1‘) (21)

q;6(r—1;)

Figurd 2.7 Distributia de sarcind descompusd pentru o colectie de sarcini punctiforme

pshort—ranged (1‘) = Z?’=1 CIj (5(1‘ - rj) ~Ya (1‘ - rj)) (22)

l4|Page



Socaciu-Lendvai Mark Metoda Sumei-Ewald in tratarea interactiunilor de

lunga distanta in sisteme cu conditii la limita periodice
‘ j\ o :IA

\
//: ] ‘ Y
J\

Figurd 2.8 Distributia de sarcind de distantd scurtd

Plong-ranged (= ij=1 qdjYa (T - rj) (23)

AN

qi¥ahr

e e

Figurd 2.9 Distributia de sarcind de distanta lunga

ii. Ecuatia Poisson

Ecuatia lui Poisson este o ecuatie fundamentald n electrostatica, care descrie relatia dintre
potentialul electric si densitatea de sarcina intr-o regiune a spatiului. Ecuatia [10] se bazeaza pe
principiul conservarii sarcinii, care afirma ca cantitatea totala de sarcina electrica intr-un sistem
inchis ramane constanta. Astfel potentialul electric generat de distributia de sarcina poate fi

exprimat prin:
Vi (r) = —22 (24)
&o

Pentru tratarea matematica mai usoara se va lucra cu ecuatia radiala a lui Poisson pentru o

distributie de sarcina simetrica sferic centrata la origine:

1d (2890 _ _p

r2dr (T dr ) - £ (25)
p(r)

2L (rp() = (26)

Introducand distributia de sarcina Gaussiana din ecuatiile (18), (19) in ecuatia (26) ajungem la:

L (rpa®) = = L& reer (27)

n n . . . . v . o n e, .
Integrand ambele parti ale ecuatiei anterioare de doud ori cu fr ... respectand conditia

d(r(l)j‘a(r))

= -, 0seajunge la:
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12

i (rtya) = =25 [T ar -
% (rqu,a (r)) — Z_(],a_z; fcx;zrz e %“du -
= (rya(m) = Lo (28)
=7 (r) = Mi =1, 2T em T dr = %% [ e du (29)

() = 22X (30)

in ecuatia (30) s-a obtinut expresia potentialului generat de distributia de sarcind Gaussian4,
aceasta reprezentand un factor aditional potentialului generat de sursele punctiforme. Functia
de eroare aparuta in ecuatia (30) se poate exprima foarte usor prin compararea cu ecuatia (29)

si se obtine:
2 X _q52
erf(x) = \/_Efo e %“du (31)

Din forma ecuatiei obtinute mai sus se observa ca in cazul @ — o distributia de sarcina se
transforma in una punctiforma, care introduce potentialului clasic generat de o sarcina
punctiforma situata in punctul de origine a sistemului considerat. Astfel parametrul Ewald are
rolul central de a realiza trecerea de la interpretarea clasica cu distributie discreta a sarcinii in cea

Gaussiana, conform ecuatiei (20).

Pornind de la forma potentialul generat de distributia Gaussiana intr-un punct, se poate exprima
energia Coulombiana pentru o sarcina punctiforma g; situata la r; in prezenta unui potential creat

de distributia de sarcind p, () centratd in 7;:
(IL(I]
l] a QL¢] a(rl]) =k, erf(arlj) (32)

Mai departe se poate exprima si forta resimtita de o particuld i, aceasta fiind definita ca si

gradientul energiei Coulombiene fata de pozitia considerata:

_ 0 _ 0bija(rij)
Fijo = =5- Eija=—0i—5 —
. 0¢ija(rij) Orij
Fijo = —q; ory o (33)
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6 .. o .
Gradientul % introdus poate fi obtinut prin diferentierea partiala pentru a obtine forma

ri

simplificata a fortei:

arij 0 2 1/2 Xi=Xj

0% 5 o) 1 , T (34)
_oettr) _ 1 IS
or r  r2 (erf(r) \/ﬁre )
qiqj 2 —r.2 rij
Fij,a = K, _T-2~] (erf(arij) - _,—n_ rije rU) . —r; (35)
ij 13

iii. Transformata Fourier si spatiul reciproc

n metoda de insumare Ewald, distributia periodicd a sarcinii este transformata in spatiul reciproc
folosind o transformata Fourier. Interactiunile coulombiene dintre sarcini sunt apoi calculate in
spatiul reciproc folosind vectorii retelei reciproce ai cristalului. Potentialul electrostatic in spatiul
reciproc rezultat este apoi transformat inapoi in spatiul real folosind o transformata Fourier
inversa. Calculele in spatiul real si in spatiul reciproc sunt apoi combinate pentru a obtine o solutie
precisa si eficienta pentru interactiunile coulombiene cu raza lunga. Utilizarea spatiului reciproc
in acest mod permite calcule mai eficiente ale interactiunilor electrostatice pe distanta lunga in
sistemele periodice, deoarece permite utilizarea algoritmilor eficienti care sunt bine adaptati

pentru a gestiona conditiile la limita periodice. [5]

Considerand sistemul bazat pe PBC stabilit in capitolele anterioare, atat distributia de sarcini, cat
si potentialul generat intr-un punct al spatiului se pot rescrie in spatiul reciproc, acestea fiind

reprezentate intr-o maniera convenabila prin serii Fourier:

$() = - Ty pll)e™™T

1 o (36)
p(r) = Zipli)e™”
Unde in ecuatia precedenta vectorii k ai spatiului reciproc formeaza o baza discreta:
k = ZTnn, neZ? (37)
Astfel rescriind ecuatia (36) n spatiul reciproc obtinem:
$U) = [, pr)ek a8

k) = [, p(r)e™
Aplicand operatorul V2 asupra formei potentialului in expansiunea Fourier obtinem:
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V2p(r) = 2 N p(k)V2e*T = —~ 3 k2p(k) etk (39)

Astfel ecuatia Poisson (24) se transforma in:

I k2G0 €T = — L1 3, Vet -

1

) = =z (k) (40)
Se defineste functia Green pentru spatiul complementar:
$) = gUpU) > §lk) = — (41)

Rezolvarea ecuatiei lui Poisson echivaleaza cu calcularea densitatii de sarcina transformata in
spatiul Fourier, iar apoi inmultind rezultatul obtinut sa se ajunga la valoarea potentialului in

spatiul complementar.

Pornind de la forma densitatii de sarcina a unui set de sarcini periodice se poate ajunge la

valoarea forma densitatii de sarcina pentru o distributie Gaussiana al acesteia:
p(r) = Lnezs Xj=1 4;6(r — 1 + nL) (42)
J, Znezs f(r+nl)dr = [, f(r)dr (43)
P = [, p(re™®7dr = [ Fnes TNy q;8(r — 1+ nL) e *Tdr —
plk) =N q e (44)
Se noteaza p(—k) = (ﬁ(k))* (45)

Din (42),(43),(44) se obtine:

2
~ 3 <—a2‘r—r-+nL| >
Pa(T) = Xners Z?’=1 4jYa (T -1t TLL) = %Zneﬁ Z?’=1 e ! (46)
T2

2

_ 3 (—azlr—r-+nL| ) .

Pal) =5 [, Tners X1 qje ! e
T2

2 .
Pall) = 53, ) [ eIl emikr gy (47)
T2

Transformata Fourier a densitatii de sarcina din ecuatia (46) poate fi simplificatda mai departe prin

introducerea schimbarii de variabila r — 1; — r si scoaterea de sub integrala a factorului e kT
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3 . .
Pa(k) =5 XN, qre™™Ti [ ema ik gy (48)
w2

Tn urmatorul pas se alege descompunerea integralei din ecuatia (47) in produsul a trei integrale

1-D in urmatorul fel:

2.2 _: a (+oo 2,.2_;
—-a‘r—ikr — —a“r“—ikyx .
3 € dr —ﬁf_oo e dx

Q& rto _q2rZ_ ik, -y A (t® _a2r2_jk,z
= e yVdy - — e z2dz 49
= v =l (49)
. . Ly Kk . .
Se introduce schimbarea de variabilda ¢ = ax + lﬁ care permite factorizarea:
2.,.2 3 —ﬁ 2
e~ T —ikyX — o a2 ¢ (50)

Folosind ecuatia (49) integralele de 1D din ecuatia (48) se pot calcula exact:

K2
a +0 02,2 gp 1 =X .40 _52
—= e “rdx = —=e 4a? e d

Ve ) (51)
[ et dg =V
X (tO _a?rZ ik X N — —k—’zcz
ﬁf_m e xXdx = e 1a (52)
Transformata Fourier a densitatii de sarcina se rescrie ca:
_k& . _k&
Po(k) = e 4a? Z?’zlqje_lk'rf =e +?p(k) (53)
Potentialul scris in spatiul reciproc devine:
bo (k) = Gu ()P (k) (54)
Unde functia Green este definita ca:
. _iE
ga(k) = Eokze 4a2 (55)
Aplicand transformata Fourier inversa se obtine forma potentialului in spatiul R:
1 g it~
¢a(r) = ;Zkio ¢a(k)elkr (56)

Avand stabilita relatia pentru potentialul generat de distributia Gaussiana de sarcini se poate
exprima si energia totala electrostatica al unui sistem alcatuit din sarcini punctiforme distribuite

dupa o astfel de distributie Gaussiana:
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1 1 ~ ileea.
ECoul = 52?’:1 qi ¢a(ri) = ; ?’:1 qi Zkio ¢a(k)elk Ti
1 ~ ileer.
= 5 Zk=0 Pa(K) X, q; e (57)

Din (45),(57) Ecout = 5 2o Pa (k) (p(K)) (58)

Rescriind ecuatia (58) se obtine contributia spatiului reciproc la energia totala Coulombiana:

Ecout = 55 Zkwo G (RO |2 (59)

iv. Contributiile spatiului reciproc si real asupra sumei Ewald

Contributia spatiului R asupra sumei Ewald se regdseste in extinderea rezultatelor obtinute
pentru un set periodic de distributii de sarcinda Gaussiene intr-o superpozitie de sarcini
punctiforme care au un efect de distanta scurta, dar i se supun unei distributii de sarcina

Gaussiene negative.
PO () = Tz By (pj(r = 15 +nL) = pja(r — 13 + 1))

pI() = Tnezs X014, (6(r —14+nL) —yu(r—n + nL)) (60)

Ve T

Figurd 2.10 Contributia spatiului R asupra sumei Ewald

Important de retinut faptul ca pentru o valoare destul de mare aleasa pentru parametrul Ewald
a € [0,1] contributiile spatiului R referitor la toate sumele se va reduce pentru volumul initial

considerat ca si “cutie de simulare”, n = (0,0,0).

Acesta are ca si consecinta directd considerarea sumei Y.,,cz3[ | ca fiind total redundanta pentru
restul imaginilor replica a volumului initial si posibilitatea de a folosi criteriul imaginii minime

pentru interactiile coulombiene din spatiul R.

Pornind de la ecuatia (60) se poate generaliza potentialul electric generat de o singura distributie

de sarcina Gaussiana:

¢ () = Snezs Xn (6 (r =13 + L) = ¢y o(r — 15 + L))
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qj,(r)(r) =ko Ynezs Zy:lh—rcj—im(l — erf(a|r -1+ nL|)) (61)

M @‘ .I:.r _ rlml
\\/ — lr—1y

Figurd 2.11 Potentialul generat de o singurd distributie de sarcind Gaussiand

Se introduce si functia de eroare complementara pentru a simplifica mai departe ecuatia (61)

erfc(x) =1—erf(x) = \/iﬁ fxoo e~ du (62)

O () =k, Spepe DN erfc(a|r T+ nLD (63)

j= 1|r —rj+n L|

Din exprimarea anterioara a potentialului dezvoltat de distributia de sarcina se pot exprima si
contributiile spatiului R la energia electrostatica a sistemului si la forta Coulombiana resimtita de

o particula i

Efow =5 Snes i Eea - rerte(alr; + L))

+n L|
64)
r) _ qi9 rij+nL (
F™ = ke Yness 2= = ;’Llerfd(od +nL|)|rZ_+nL|
S-a introdus functia auxiliara:

2 d erfc(x)

erfd(x) = XT
5 (65)

erfd(x) =erfc(x) + \/%xe‘x

Contributia spatiului k asupra sumei Ewald se regaseste in contributiile aduse interactiunilor
Coulombiene de lunga distanta care variaza lent in fundal datorita distributiei de sarcina

Gaussiana.

P(r) = Tners X1 Pja(1) = Tners Xi=1 q¥a(r — 17 + nl) (66)
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I?jrw[I' = 'I'I-}

N N N
o 7 N

Figurd 2.12Contributia spatiului k asupra sumei Ewald

Densitatea de sarcina din spatiul complementar trecuta prin transformata Fourier (67) impreuna
cu functia Green (68) definesc potentialul electric generat de distributia periodica de sarcina

Gaussiana (69):

plk) = XY, q;e™7 (67)
3a00) = = ¢ e (68)
Pa (k) = Go (k)P (k) (69)

Din exprimarea anterioara a potentialului dezvoltat de distributia de sarcina se pot exprima si
contributiile spatiului k la energia electrostatica a sistemului si la forta Coulombiana resimtita de

o particula i:

E0 = 2 Teso(P(0) $alk) = 2 Biewo UG (0P

70
Fi(k) = %Zkio k Im (¢, (k)e*Ti) (70)

Exista asa numite interactii originare din interactiuni false intre sarcinile punctiforme q; si
distributia suprapusa de sarcini Gaussiene Tn pozitia particulei i considerate. Acesta se rezolva

usor prin scaderea acestor interactiuni din rezultatul final, ele fiind usor de calculat in spatiul R.

self _ 1N _ _ kewnN 2. 1
ECoul S 4i=1 Qid)i,a(r =0) = ?e i=14; lrl_r}&;erf (ar)

Egow = ke—= XiL1 a7 (71)

Coul

. . . - 2
Unde in ecuatia (71) se foloseste proprietatea functiei de eroare: erf(x) ~,_o =X

Energia Coulombiana totala a cutiei de simulare este:

Ecou = Egpy + Eoory — Esed (72)

Coul Coul Coul

Forta electrostatica totala resimtita de o particula i:
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_ g™ 4
F,=F"+F (73)
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3. Simulari de dinamica moleculara

Sistemele moleculare dinamic reprezinta o metoda computationala practica folosita in domeniul
cercetarii comportamentelor si interactiunilor inter particulare in sisteme moleculare si atomice.
La baza, simularile dinamice moleculare au rezolvarea sistemelor de ecuatii de miscare ale
particulelor componente, in perspectiva functiei de energie potentiald (Energie Coulombiana
totald). Pentru a realiza aceste simulari este necesara implementarea algoritmilor prezentati in

capitolele anterioare n cod sursa rulabil pe calculatoare. [10]

a. Generarea configuratiei initiale si optimizarea metodologiei de

simulare

Pe langad implementarea algoritmilor si pasilor de calcul aferenti acestora intr-un limbaj de
programare, pentru rularea simularii este totodata necesara specificarea configuratiei initiale a
sistemului studiat. Tn cazul lucrérii de fat3, s-a ales pentru simplitate monoxidul de carbon (CO)
ca si fluid studiat, acesta configuratie liniara biatomica prezentand un factor de restrangere al
tipurilor de interactiune intermoleculara tratate, fapt care favorizeaza concentrarea studiului pe
studierea interactiunilor electrostatice. Pentru a transmite datele necesare configuratiei se alege

4

folosirea a mai multor fisiere “standard” in cercetare. Acestea sunt “.pdb”, “.psf” si “.par”,
respectiv formate de fisiere generale, dar care sunt folosite pentru a specifica atat informatii
suplimentare necesare rularii, cum ar fi fisierul “.dat”, sau fisiere necesare stocarii masuratorilor
sau 1n particular a calculelor efectuate asupra starii sistemului la fiecare moment de timp

considerat, cum ar fi fisierul “.out”.

Protein Data Bank (.pdb) [11], format de fisier introdus de catre organizatia Worldwide Protein
Data Bank, este fisierul folosit pentru definirea geometriei particulelor si a pozitiilor lor din cadrul
simularii. Acest fisier este generat folosind un script python care are ca atributie aranjarea
particulelor pentru momentul initial pe o retea perpendiculard, creand un cub cu i3 particule in
el. Tn cazul de fatd s-au generat multiple fisiere pentru a analiza evolutia comportamentului
sistemului pentru mai multe densitati de particule. S-a considerat un volum fix in care s-a introdus
un numar de N = n3 particule, cun = 5,16. Totodat3 acest fisier poate fi folosit pentru captarea
detaliatd a evolutiei pozitiei particulelor din sistem, unde la rularea simularii se achizitioneaza

pozitiile fiecarei particule din 10 in 10 frame-uri intr-un fisier traiectorie “trj.pdb”.
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CRYST1 17.88 09.00 90.80 90.00

ATOM 1C 1 . -7.235 -6.335 @. e. C
ATOM 20 1 . 88 -6.535 -7.211 @. e. 0
ATOM 3C 2 .583 -6.284 3.416 8. e. C
ATOM 4 0 2 .B85 -7.258 419 8. e. 0
ATOM 5C 3 .886 -6.749 .638 8. e. C
ATOM 60 3 .858 -6.908 LA79 8. e. 0
ATOM 7C 4 751 -7.891 2.832 8. e. C
ATOM 80 4 .899 -6.644 .857 8. e. 0
ATOM 9 C 5 LA72 -6.744 .789 8. e. C
ATOM 18 O 5 .358 -6. .871 @. e. 0
END

atomului
aNtl;TnauTsjli rNeuzzzﬁluelui :\lel;ri‘;i::::;i Coordonatele carteziene Factorul de Factorul de

ocupare temperatura
Figurd 3.1 Structura fisierului .pdb

Pentru a vizualiza traiectoriile particulelor dea lungul simularii pe baza datelor salvate in fisierul

de traiectorie, este nevoie de a importa acestea intr-un program destinat vizualizarii acestora,

0 ps 0.02 ps 0.04 ps

0.1 ps 0.5 ps 1 ps

cum ar fi in cazul actual VMD.

Figurd 3.2 Evolutia sistemului in simularea MDSIM pentru 125 particule considerate
Protei Structure File (.psf) [12] este fisierul folosit pentru definirea structurii topologice globale
ale configuratiei initiale, astfel el are ca rol principal definirea fiecarui atom, masa si sarcina,
respectiv conexiunile atomilor intre ei, astfel setand conditiile pentru descrierea campului de

forte prezent. Acest fisier este generat impreuna cu fisierul PDB pentru a stabili legaturile si
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interactiile prezente din primul moment al simuldrii. Folosind acest fisier se pot realiza listele de

legaturi si perechi de interactiune considerate pentru rularea sistemului.

1 INTITLE
co
Numele Tipul Sarcina
INATOM reziduului atomului  atomului atomului
co 1co0 C CcM 6.82108 12.818780
co 1co 0O oM -0.82188  15.99948
Numele
atomului

co 125 CO C CM f.92108 12.01878
co 125 CO 0O oM -0.8210606  15.999%948
Legaturile

: bonds jhteratomice
2 3 4

1@ 11 12

'NBOND

24
5

INTHETA: angles
INPHI: dihedrals
INIMPHI: impropers
INDON: donors
INACC: acceptors

INNB: nonbond exclusions

Figurd 3.3 Structura fisierului .psf
Pentru caracteriza corect campul de forte prezent este nevoie de folosirea fisierului Force Field
Parameter file (.par), care contine informatii referitoare la valorile constantelor de forta si

echilibru necesare, culese din literatura de specialitate.

Avand la dispozitie configurarea initiala a sistemului urmatorul pas de interes este optimizarea
metodei de calcul prin alegerea directivelor de compilare ale codului C/C++ necesare. Prin analiza
rapida a modelului MDSIM cea mai mare parte a resurselor de calcul este risipita in efectuarea
calculelor specifice metodei Ewald, prin trecerea Tn spatiul reciproc folosind implementarea

transformatei Fourier. in momentul actual aceastd functionalitate include multiple bucle for
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imbricate care asigura pasi de calcul precum: generarea functiilor de baza Fourier intr-un mod
recursiv, calcularea contributiilor spatiului reciproc la suma Ewald, ceea ce include si trecerea

valorilor calculate din spatiul reciproc in spatiul real. [9]

Fara a introduce complicatii inutile implementarii se pot alege mentionarea anumitor directive
de compilare, care au scopul de a indruma compilatorul pentru a optimiza de sine secventa care
urmeaza pentru diferite scenarii de aplicare. n cazul de fat3 este benefic3 introducerea directivei
#oragma omp parallel for [13], care are semnificatia de a incuraja paralelizarea buclei / buclelor
for care urmeaza, pentru a reduce atat timpii de executie, cat si folosirea mai buna a resurselor
mediului de rulare care sunt la dispozitie, adica rularea temporara pe mai multe fire de executie.
Prin introducerea acestei modificari minore functionalitati, se pot observa Tmbunatatiri de
aproximativ 8-15% in timpii de rulare obtinuti pentru simulare. Aceasta perspectiva devine
importanta pentru configuratii incarcate, cu numar de molecule peste 1500, unde timpii de rulare

depasesc 15-20,000 secunde.

b. Analiza datelor

Lucrarea curenta se axeaza pe urmarirea comportamentului sistemului rulat in mediul de
simularea MDSIM. Acesta se realizeaza prin urmarirea atat a traiectoriilor particulelor, cat si prin
urmarirea caracteristicilor sistemului care 1i descriu starea intr-un mod detaliat, cum ar fi toate
contributiile energiei Coulombiene, temperatura presiunea, dar este observata si dispersia vitezei
respectiv a densitatii de particule. Astfel prin aceste marimi studiate se urmareste procesul de
stabilizarea a sistemului, respectiv comportamentul acestuia in procesul de oscilare in jurul
punctului de echilibru, dup3 care se compar rezultatele obtinute. in prima instant3 se studiaza
acuratetea, stabilitatea si predictibilitatea sistemului, dupa care se doreste analizarea valorilor

de echilibru la care se stabilizeaza sistemul.

i. Compararea evolutiei MDSIM pentru mai multe configuratii initiale

Comportamentul unui sistem de molecule introdus intr-o simulare dinamicd poate varia
semnificativ in functie de configuratiile initiale considerate. Pentru a studia efectele diferitelor
configuratii asupra comportamentului unui sistem simulat prin modelul molecular dinamic care
este in contact direct cu un termostat, se alege testarea intr-un volum initial de testare

caracterizat de PBC si are un numar fix de particule.
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Pentru a urmari efectul densitatii de particule asupra modelului studiat s-a ales rularea simularii
pentru multiple valori ale volumului initial pentru un numar relativ mic de particule. Numarul de
N=216 de particule s-a ales convenabil, acesta prezentand timpi relativ mici de rulare si se poate
obtine o plaja mare de valori ale densitatii particulelor din volumul de simulare. Important de
mentionat faptul ca aceste teste s-au rulat pentru distributii initiale de particule uniforme pe tot
volumul de simulare considerat. Adica am crescut artificial distanta dintre particule pentru a avea
mai putine interactiuni in interiorul razei de “cut-off” iar asta va influenta marimi fizice cum ar fi

energia de interactiune Lennard-Jones respectiv cea electrostatica. [14]

Pentru a putea analiza si compara starile sistemelor, acesta se va efectua cand acestea deja ajung
sa oscileze Tn jurul unui punct de echilibru dat de interactiunea cu termostatul. Avand in vedere
faptul ca este prezenta o oscilatie se vor nota valorile medii din masuratori, acestea fiind
considerate ca valori de echilibru a sistemului in configuratia curenta. Cum se observa din Fig,16
sistemul molecular ajunge in starea descrisa adineauri dupa aproximativ t = 2.5ps de la pornirea

simularii.
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Figurd 3.4 Evolutia in timp a Energiei de totale Coulombiene a sistemului studiat pentru latura de 25A a volumului de simulare
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Tabel 3.1 Evolutia sistemului pentru diferite volume de simulare considerate

Lpox [A] | Eror [M Epna eal Ey [kcal] ele [M] Eyin keall | p ress [bar] | p [L3]

mol mol mol mol mol cm
10 1.70-10%° | 8.68-10'8 0.01 932.54 8.36-10'® | 3.87-102° 10.04
15 9.93-10%° | 5.06-10%° | 560206.02 673.19 4.87-10%° | 6.68-10%° 2.97
20 2.00-10%? | 9.97-10%2 0.00 929.36 1.01-10%** | 4.68-10%3 1.25
25 354.98 25.77 —55.44 —-2.31 386.97 4577.23 0.64
30 342.10 28.89 —70.23 —2.94 386.39 1099.91 0.37
35 366.11 30.86 —47.86 —3.23 386.35 523.33 0.23
40 379.99 28.88 —32.19 -3.11 386.42 318.56 0.15
45 393.85 33.24 —22.72 —3.00 386.32 211.59 0.11
50 394.50 27.96 —-17.00 —2.86 386.41 150.12 0.08
60 409.41 35.27 -9.68 —2.56 386.38 84.91 0.04
70 409.56 31.43 —5.96 —2.29 386.39 52.96 0.02
80 414.03 33.83 —4.12 —2.05 386.38 35.29 0.019
90 412.51 31.08 —3.08 —-1.86 386.38 24.78 0.013
100 414.01 31.55 —-2.21 —-1.69 386.37 17.99 0.010

Analizand datele obtinute in tabelul de mai sus se observa ca sistemul construit din 216 molecule
de CO prezint3 o stabilitate sporitd pentru latura volumului de simulare mai mare de Lg,, = 20A

ceea ce se traduce intr-o densitate generald a particulelor de p < 1.25 g/cm3, unde densitatea

in conditii normale ale CO este de p, = 1.165g/cm3. Acest fenomen de instabilitate se poate

explica cu faptul ca distanta intermoleculara e apropiata, comparativa cu lungimea legaturii CO,
Rco = 1.128 Aliar distantele intermoleculare in aceste cazuri de densitate moleculara ridicata se

situeaza in intervalul [1.66-4.16] A

Marimile fizice precum energia Coulombiana totald, energia de legatura, energia cinetica totala
a particulelor sunt constante in pentru toate valorile ale densitatii, ceea ce sugereaza ca sistemul

este unul stabil si previzibil in ceea ce priveste simularea interactiunilor moleculare care depind

in primul rand de interactiunea sistemului cu un termostat.
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Mai departe se observa o abatere de la cea asteptata a evolutiei energiei de interactiune Lennard-
Jones respectiv a celei electrostatice cu descresterea densitatii particulelor din volumul
considerat. Acest comportament se explica prin analiza efectului densitatii particulelor asupra
parametrul Ewald a. Tn modelul curent s-a folosit pentru calculul interactiunilor « = 0.238, ceea
ce influenteaza in mod negativ acuratetea interactiunilor de scruta durata. Acest coeficient ofera
precizie mai mare pentru valori mai mari, iar in cazul modelului el trebuie sa fie calibrat pentru

fiecare valoare a densitatii particulelor (distanta dintre particule Tn configuratia originald).
- 1 . . . . L
Conform teoriei: a~-, unde d este distanta intermoleculara din configuratie, iar acesta

sugereaza ca a~p, deci pentru a mentine acuratetea modelarii, este nevoie de a ajusta valoarea

lui a(p) pentru a evita defazajele. [2]

Tn urma acestor constatari urmeaza studiul sistemului pentru un volum de simulare constant cu
latura de Lg, = 1004, pentru multiple configuratii initiale ale sistemului molecular aranjate in
asa fel ca ele sa creeze o retea de molecule, in jurul centrului volumului de simulare, cu distanta
dintre particule mentinuta constanta pentru fiecare configuratie. Generand configuratia initiala
in asa fel ca distanta intermoleculara sa fie constanta in fiecare caz, iar acesta sa derive din
densitatea CO la conditii normale. Astfel desi s-a dorit realizarea experimentelor pentru o durata
de t = 50ps, masuratorile obtinute urmaresc starea sistemului doar pentru durata de timp
amintita mai sus. Configuratiile testate au variat in privinta de numar de molecule considerate de
la Nppin = 125 particule pana la N4, = 4096 particule. Si in acest caz s-a studiat portiunea in
care sistemul deja s-a stabilizat si oscileaza Tn jurul punctului de echilibru dat de interactiunea cu

termostatul cu care este in contact.
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Din dependentele prezentate in graficele de mai sus, se observa ca sistemul ajunge intr-o stare

stabild dupa aproximativ t = 2.5ps de la pornirea simularii. Ca si in cazul precedent s-au calculat

valorile medii ale energiilor si presiunii inregistrate in aceasta zona si s-au introdus in tabelul de

mai jos:
Tabel 3.2 Evolutia sistemului pentru diferite grade de umplere a volumului de simulare considerat
N tot [% Epna [% Ey [I;:le ele [%] Eyin [% Press [bar]

125 339.77 118.28 —-1.37 —0.98 223.85 10.35
216 550.67 169.69 —3.98 —1.68 386.64 17.89
343 405.08 24.17 —3.60 —-1.69 386.21 17.97
512 1293.58 397.38 —15.83 —4.01 916.05 42.47
729 1804.04 535.47 —29.94 —5.72 1304.22 60.64
1000 2633.86 910.28 —-57.85 —7.82 1789.26 82.93
1331 3459.00 1187.29 —99.18 —10.41 2381.30 110.66
1728 4396.58 1483.95 —165.46 —13.53 3091.63 144.50
2197 5396.74 1745.37 —261.81 —17.20 3930.38 185.84
2744 4268.31 592.70 —235.20 —17.22 3928.03 193.57
3375 8198.69 2809.86 —623.43 —26.37 6038.64 293.18
4096 9753.63 3395.05 —944.69 —31.76 7335.02 369.62

Analizand rezultatele obtinute din tabelul anterior se poate observa o evolutie aproape liniara a

sistemului in functie de gradul de umplere al acestuia cu particule uniform distribuite in jurul

centrului volumului de simulare considerat. Singura anomalie de la aceasta reguld o prezinta
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masuratoarea obtinuta pentru N = 2744 particule. Cel mai probabil in acest caz au aparut situatii
consecutive in care particulele au reusit sa interactioneze in asa fel incat sa orienteze evolutia

sistemului catre o stare mult mai echilibrat dispersata decat in restul cazurilor.

Acesta dependenta liniara se poate observa foarte clar in graficele atasate mai jos , cu exceptia
energiei de interactiune Lennard-Jones, care dupa definitie prezintd o dependenta invers
proportionala cu distanta intermoleculara, care scade cu umplerea volumului cu particule, ceea

ce rezulta cresterea in modul a potentialului de interactiune.
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Figurd 3.14 Presiunea sistemului in functie de numdrul de
particule

Pentru a studia mai departe atat predictibilitatea, cat si coerenta sistemului s-au facut analize

care vizeaza mai mult evolutia traiectoriei si pozitiilor particulelor. Astfel s-au facut analize pe

distributiile de viteze, distributiile radiale si coeficientul de difuzie.

in privinta distributiei particulelor pe viteze s-au obtinut urmatoarele histograme:
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Din histogramele de mai sus se observa ca in fiecare caz distributia de viteze urmeaza o distributie

Poisson, care isi atinge maximul la v = 5 A/ps. Insd important de mentionat faptul ca acest

maxim se shifteaza spre valori mai mari (3.4 = 5.8 A/ps) cu cat avem un numar de particule mai

mare, iar semilargimea curbei de distributie prezinta si aceasta o crestere semnificativa cu

numarul de molecule.

Dupa analiza distributiei de viteze este importanta analiza distributiei radiale ale particulelor pe

baza datelor obtinute din fisierele de traiectorie generate in urma rularii simularilor.
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Gazele n sine sunt tratate ca fluide simple, astfel si ele sunt caracterizate de absenta unei

structuri permanente, dar se evidentiaza anumite corelatii structurale bine definite care reflecta

o organizare prezentd la nivel molecular. Astfel se analizeaza comportamentul factorului de

distributie radiala al unui sistem isotopic, care este definit ca o mediere asupra mai multor pasi

din simulare. Evolutia acestui factor de distributie se resimte din factorul de structura al

sistemului studiat. Se observa un peak major al factorului foarte aproape de punctul de separare

atomic dupa care se observa oscilatii cu scadere exponentiala, comportament specific fluidelor.

Se studiaza si evolutia coeficientului de difuzie al gazului / fluidului studiat pornind de la legea lui

Flick si folosind formula lui Einstein pentru a o aproxima pe aceasta.
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Din cauza modului in care PBC este tratat, pentru a observa difuzia cu adevarat, trebuie desfacuta
impachetarea, si sistemul finit tratat pentru un timp suficient de scurt t < 5ps. Astfel
comportamentul acestui coeficient va fi o crestere pana la o plafonare, dupa care urmeaza o
descrestere introdusa de decorelarea particulelor. Acest comportament teoretic este sustinut si
de graficele obtinute dupa masuratorile simularilor. Aceasta decorelare este insesizavbila pentru
un numar mic de particule tratate, in cazul actual N < 500 molecule, iar ea devine mult mai
vizibila pentru un numar mai mare de partucule, cum se observa si in cazul sistemelor
caracterizate de N > 3000 molecule, unde apare odecorelare mai accentuata si pentru timpi mai

mici decat cele 5ps considerate initial.
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ii. Compararea MDSIM cu NAMD

NAMD este un software dezvoltat pentru aplicatii in simularea de inalta performanta a sistemelor
moleculare dinamice, iar avantajele i se remarca prin algoritmii implementati. Conceput pentru
studiul sistemelor biomoleculare mari, NAMD foloseste algoritmi avansati, cum ar fi tehnici de
paralelizare scalabile, calcule eficiente de forta si rafinament adaptiv al retelei. Aceste
caracteristici permit NAMD sa simuleze cu acuratete interactiuni moleculare complexe la detalii
atomice, oferind perspective nepretuite asupra proceselor biologice. Cu accent pe noile modele
matematice si algoritmi implementati, respectiv eficienta computationald rezultata, NAMD a

devenit un instrument de baza pentru cercetatorii din domeniul biologiei computationale.

Prin urmare NAMD reprezinta etalon de comparatie a MDSIM, pentru a verifica nu numai
coerenta si predictibilitatea acestuia, dar si pentru a-i compara acuratetea fata de un program
utilizat pe scara larga in acest domeniu. Pentru a realiza aceastda comparatie, s-au efectuat rulari
ale simularii cu NAMD pentru studiul sistemului prin modelul molecular dinamic pentru un volum
de simulare constant cu latura de Lg,, = 100A pentru multiple numere de molecule aranjate in
mod egal in jurul centrului volumului de simulare in asa fel, Tncat densitatea de particule sa fie
mentinutd aceeasi pentru fiecare caz. Generand configuratia initiala in asa fel ca distanta
intermoleculara sa fie constanta in fiecare caz, iar acesta sa derive din densitatea CO la conditii
normale. Tn aceste conditii sistemul a fost lasat s& ruleze timp de t = 50ps, iar misuratorile
obtinute urmaresc starea sistemului. Configuratiile testate au variat in privinta de numar de
molecule considerate de la N,,,;;, = 125 particule pana la N, = 4096 particule. Si Tn acest caz
s-a studiat portiunea in care sistemul deja s-a stabilizat si oscileaza in jurul punctului de echilibru

dat de interactiunea cu termostatul cu care este in contact.

Ca in cazurile anterioare s-a urmarit evolutia sistemului prin masurarea marimilor fizice precum
energia Coulombiana totala, energia de legatura, energia cinetica totala, energia electrostatica,
energia de interactiune Lennard-Jones respectiv temperatura si presiunea si s-au realizat
comparatii intre evolutiile configuratiei sistemului atat pentru rularea cu NAMD cat si cea cu

MDSIM.
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Figurd 3.45 Evolutia temperaturii sistemului de 1000 molecule

Avand in vedere faptul ca modelul molecular este mentinu in contact cu un termostat, o

prima comparatie a celor doua rulari o reprezinta evolutia temperaturii cinetice a

moleculelor din clusterul studiat. O prima diferenta semnificativa ce se poate evidentia

este portiunea din primele t = 2 — 2.5ps din simulare, unde pentru MDSIM se observa

un peak al temperaturii mai pronuntat de Ty p;spy = 1800K, respectiv pentru NAMD se

observa un peak doar de Ty ayp = 1400K, in portiunea in care sistemul ajunge sa oscileze

in jurul starii de echilibru dictate de termostat. Totodata se observa ca aceasta

temperatura de echilibru este cu aproximativ At = 1ps mai lent atinsa in cazul MDSIM

decat NAMD. Totusi greu de observat dar modelul MDSIM ofera o stabilitate mult mai

mare a valorilor, amplitudinea oscilatiilor este mai mica decat in cazul NAMD pentru

perioade de timp mai indelungate.
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Figurd 3.46 Evolutia presiunii sistemului de 2197 molecule

Presiunea exercitata de moleculele unui gaz mentinut la o temperatura constanta este data de
ciocnirile moleculelor cu peretii, in cazul curent imaginari, ai volumului considerat. in contrast cu
comportamentul observat in cazul evolutiei temperaturii in cele doua modele, in cazul presiunii
MDSIM este cel care da o evolutie mult mai coerenta care se stabilizeaza mult mai repede
comparativ cu NAMD. MDISM prezinta un peak de la inceput de aproximativ jumatate din
indltimea celui intampinat la NAMD, iar starea de echilibru se atinge considerabil mai repede
At =~ 4ps. Totodata este de mentionat ca NAMD prezinta oscilatii serioase in primele 10ps din
rulare si din calcule chiar reda valori incompatibile cu realitatea, ajungand la presiuni negative
pentru cateva picosecunde. Acest comportament observat in ambele cazuri este datorat

procesului de stabilizare a sistemului.
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Figurd 3.47 Evolutia energiei de legdturd pentru sistemul de Figurd 3.48 Evolutia energiei de legdturd pentru sistemul de
125 molecule 1000 molecule

Analizand evolutia energiei de legdtura din sistemele moleculare se observa o diferenta care
persista si este si intr-o crestere proportionald. Observand in detaliu cele doua dependente,
NAMD prezinta valori mai mici decat MDSIM, mai ales in cazul starii de echilibru. Desi pentru
sistemul de N = 125 de particule cele doua valori sunt destul de compatibile, dar Th cazul
N = 1000 de particule, diferenta dintre media de valori din oscilarile din jurul starii de echilibru.
Analizand mai departe comportamentele din starea de echilibru, modelul MDSIM pentru putine

molecule prezinta oscilatii cu amplitudini considerabile, dar care scad cu cresterea numarului de

particule.
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Figurd 3.49Evolutia energiei cinetice a sistemului pentru 125 Figurd 3.50 Evolutia energiei cinetice a sistemului pentru
molecule 4096 molecule

n cazul energiei cinetice a sistemului molecular se observa o suprapunere aproape perfecta intre
valorile masurate pentru rularile efectuate cu MDSIM si NAMD pentru un numar de N = 125

molecule, cu precizia ca modelul MDSIM ca in cazul presiunii si temperaturii prezinta o evolutie
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mult mai coerentd decat NAMD, care prezinta oscilatii mai accentuate in jurul pozitiei de
echilibru. Tn contrast, pentru sistemul cu N = 4096 particule, suprapunerea dispare iar in locul
acesteia apare o shiftare spre valori mai mari cu ordinul zecilor de unitati. Acest trend este in
concordanta cu ce s-a observat in cazul energiei de legatura pentru sisteme mai mari rulate in
modelul MDSIM. Ca in cazurile anterioare, si acum se observa un peak mult mai pronuntat pentru
ambele configuratii pentru modelul MDSIM. Se mentioneaza ca pentru sistemul cu N = 4096
molecule de CO simularea a fost rulata doar pentru t = 20ps pentru modelul MDSIM din cauze

practice care implica timpi de simulare indelungati.
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Figurd 3.51 Evolutia energiei de interactiune Lennard-Jones pentru sistemul cu 1000 molecule

Tendintele de evolutie privind valorile energiei de interactiune Lennard-Jones sunt destul de
asemanatoare pentru toate configuratiile testate, prezentand o suprapunere destul de apropiata intre
tendintele de evolutie obtinute pentru masuratori. Modelul NAMD prezinta cel mai accentuat peak in
comparatie cu modelul MDSIM (multiple ordine de marime mai mare), dar atinge oscilatia in jurul starii
de echilibru mai repede ca si MDSIM. Tendinta de stabilitate si concordanta mare intre cele doua modele
este datoratd interactiilor de scurta durata care au un efect mic asupra valorii acestui potential de

interactiune.
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Figurd 3.52 Evolutia energiei de interactiune electrostaticd pentru sistemul de 1331 molecule

Din primul moment se observa diferentele semnificative care vizeaza valorile si formele celor doua
dependente date de cele doud modele de simulare. Aceasta diferenta semnificativa isi are originile in
modul de calcul diferit al celor doua, NAMD prezentand o oscilare centrata in jurul energiei de O (probabil
datorata unui proces de rescalare constanta), iar MDSIM prezinta oscilatii cu amplitudini mai mari ca in

cazul celuilalt model si o deplasare graduala a punctului de echilibru care este in legatura directa cu

numarul de particule considerate .
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Figurd 3.53 Evolutia energiei totale Coulombiene a sistemului de 1331 molecule

fnsumand toate méarimile energetice prezentate mai sus se ajunge la un rezultat destul de interesant
pentru a compara in totalitate modelele MDSIM si NAMD. Comparand evolutia nivelului total de energie
a celor doua sisteme se observa o suprapunere si concordanta semnificativa intre ele in ciuda diferitelor
instabilitati si diferente punctate deja. Aceasta observatie sugereaza ca desi descompus pe componente
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cele doua sisteme prezinta diferente pe alocuri, in totalitate aceste diferente se anuleaza intre ele pentru
a obtine doua sisteme care prezinta o evolutie aproape identica in timp care se mentine coerent pentru

multiple configuratii initiale.
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4. Concluzii

Tn urma analizei prezentate in capitolul anterior, programul MDSIM prezint3 atat calitdti cat si lipsuri in
aplicatii din viata reala. O prima directie de analizd a modelului molecular o reprezinta compararea
comportamentului sistemului fata de comportamentul asteptat pe baza descrierii teoretice a sistemului,
precum acesta este prezentat in primul capitol. Multiplele rulari ale simularii moleculare pentru diferite
configuratii moleculare prezinta o evolutie coerenta a comportamentului modelului pentru majoritatea
configuratiilor testate, in regim de densitati comparative ale unui gaz. Pe langa aceasta evolutie coerenta,
comportamentele observate sunt in concordanta cu asteptarile pe baza ecuatiilor teoretice care descriu
comportamentul sistemului in prim plan. Avand in vedere faptul ca acest model molecular este destinat
pentru a simula comportamentul unui fluid simplu, el nu este deloc destinat pentru aplicarea unei simulari
care prezinta o configuratie initiala in care distantele intermoleculare sunt considerabil inferioare celor

caracteristice gazelor.

Acuratetea si aplicabilitatea modelului se poate determina si punandu-l pe acesta intr-o comparatie
directa cu modelul NAMD, un algoritm deja utilizat la scara largd in domeniul simularii sistemelor
moleculare dinamice. Acest pas ofera o posibilitate de a analiza si compara atat acuratetea modelului, cat
si stabilitatea si tendinta de evolutie al acestuia in timp, avand ca si termen de comparatie direct NAMD.
Tn urma ruldrilor a multiple simuldri pentru diferite configuratii cele doud modele au fost comparate din
toate punctele de vedere. Tn mai multe cazuri s-a observat o stabilitate mult mai pronuntatd a evolutiei in
timp a modelului MDSIM comparativ cu NAMD, dar si o stabilizare in jurul pozitiei de echilibru mai rapida.
Dar s-au mai observat si cateva diferente in valorile acestor pozitii de echilibru in care ajunge sistemul in
cazul unor componente energetice, dar insumand toate componentele, nivelul energetic total al aceluiasi

sistem molecular supus unei simulari prin ambele modele este aproape identic.

in momentul de fatd datorit3 limitelor computationale, modelul MDSIM devine unul foarte solicitant si
impractic de folosit pentru aplicatii reale de interes in sisteme care sunt compuse din zeci de mii de
molecule sau care tind sa imite un sistem macroscopic. Aceste limitari provin in primul rand din
implementarea de executie secventiala la momentul actual, ceea ce duce la timpi de executie deloc
practici, Tn cazul actual pentru configuratia de N = 4096 molecule timpul de executie a simularii a depasit

19 ore.

ntr-un final, modelul MDSIM reprezintd un compromis favorabil pentru a studia configuratii cu un numéar
redus de particule, unde accentul principal cade pe studiul evolutiei caracteristicilor energiilor de

interactiune dintre particule si stabilitatea si predictibilitatea modelului sunt importante.
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a. Dezvoltarea proiectului siimplementarea functionalitatilor noi

Analizand greutatile intampinate in timpul rularii modelelor moleculare se evidentiaza foarte
proeminent necesitatea introducerii unei metode mai rapide si mai eficiente in folosirea tuturor

resurselor de calcul care stau la dispozitie.

Pentru a adresa aceste remarci se poate opta pentru a implementa dedicat paralelizarea
calculelor din buclele imbricate pentru a fi calculate in interiorul diferitelor fire de executie
(thread). Se doreste descompunerea manuala a pasilor de calcul pentru a fi executate separat in
diferite fire de executie, ceea ce necesitd identificarea elementelor de bucla care executa calcule
independente (caracteristicile moleculelor recalculate nu influenteaza restul moleculelor tratate

intr-un alt fir de executie).

Exista posibilitatea implementarii unui algoritm orientat spre metode de calcul numeric, Fast-
Fourier Transformat FFT. Acest algoritm fisi are ca avantaj principal reducerea seminficativa
(ordine de marime) a timpului de executie prin excluderea buclelor imbricate care sunt necesare
transformérii sistemului in spatiul reciproc. Tn schimb, trecerea se face prin proiectarea fiecirei
particule cu sarcina pe o retea dreptunghiulara uniforma cu un numar de noduri ales convenabil
pentru a usura calculele, care in spatiul reciproc se reduc la manipulari algebrice. Pe langa
eficienta sporitda, FFT este un algoritm stabil din punct de vedere numeric, care sporeste
acuratetea rezultatului obtinut. Important de mentinut ca in cazul FFT implementarea PBC in
spatiul reciproc este mai complex, iar datorita structurii, acest algoritm necesita resurse de

proces considerabil mai mari decat algoritmul traditional.

49 |Page



Socaciu-Lendvai Mark Metoda Sumei-Ewald in tratarea interactiunilor de

lunga distanta in sisteme cu conditii la limita periodice

Referinte

[1]

(2]

3]

[4]

(5]

6]

[7]

8]

[9]

M. P. T. D. J. Allen, Computer Simulation of Liquid, Oxford: Clarendon Press, 1991.

D. Rapaport, The Art of Molecular Dynamics Simulation, Cambridge: Cambridge University Press,

2004.
A. R. Leach, Molecular Modelling. Principles and applications, Prentice Hall, 2001.

D. S. B. Frenkel, Understanding Molecular Simulation. FromAlgorithms to Applications, Academic

Press, 2002.

R. Sadus, Molecular Simulation of Fluids. Applications to Physical Systems, Elsevier, 1999.
E. J. Hockney R.W., Computer Simulation Using Particles, Bristol: IOP, 1989.

M. D. a. C. Holm, J. Chem. Phys, p. 109, 1998.

,PDB File Format,” [Interactiv]. Available: http://www.wwpdb.org/documentation/file-format-

content/format33/v3.3.html.

,RCSB Protein Data Bank (archive),” [Interactiv]. Available: https://www.rcsb.org/.

[10] M. K. S. Z. G. Griebel, Numerical Simulation in Molecular Dynamics. Numerics, Algorithms,

Parallelization, Applications, Springer, 2007.

[11] T. Beu, Introduction to Numerical Programming: A Practical Guide for Scientists and Engineers

Using Python and C/C++, CRC Press / Taylor % Francis, 2014.

[12] T. Beu, ,MDsquad - Molecular Dynamics made accessible,” 2021. [Interactiv]. Available:

https://phys.ubbcluj.ro/~titus.beu/MDsquad/index.html.

[13] T. Beu, , Introduction to Numerical Programming - A Practical Guide for Scientists and Engineers

Using Python and C/C++,” 2021. [Interactiv]. Available:
https://phys.ubbcluj.ro/~titus.beu/INP/index.html.

[14] S. S. B. Stenberg, ,,An Exact Ewald Summation Method in Theory and Practice,” The Journal of

Physical Chemistry A, vol. 124, nr. 19, pp. 3943-3946, 2020.

[15]J. L. J. Z. S. R. X. C. C.-L. J. D. Wanga, ,,Ewald summation for ferroelectric perovksites with charges

and dipoles,” Computational Materials Science, nr. 162, pp. 314-321, 2019.

50|Page



Socaciu-Lendvai Mark Metoda Sumei-Ewald in tratarea interactiunilor de
lunga distanta in sisteme cu conditii la limita periodice

[16] A. D. M. J. K. Vanommeslaeghe, J. Comput. Chem., nr. 371, p. 31, 2010.

51|Page



