Dinamica Molecular
(Slstemas atomicos ou
moleculas flexivels)
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rormalismos

Equagoes de movimento na forma Lagrangeana, L(q, q)

d { oL oL . :
%dt(aq'k) (qu)=0 onde L(gq,q)=K(q)-U(g)

k se refere as diferentes coordenadase g =r(t) = g =v(t)

L(¢,9) = 2 mg; = Y U(G;) e

i,]j>1
d(mq) oY =0 = mq——ﬂ = ma=F
dt dq 0q

3N equacoes — = - —
de 22. orgdem ma=F | onde F=-VU
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rormalismos

Equagdes de movimento na forma Hamiltoniana, H ( p, q)

Transformada de Legendre oL .
H(p,q)=gp-L(gq,§) onde p= @ = mq
o L g
H(p,q) = gmq - (quz —U(‘])) ) quz U@
2
H(p.q)=-—+U(q)=K(p)+U(g)
. oH . oH e
q=_:r=_ —| V =— 6N equacoes
ap ap m de 1a. ordem
. 0H . U '
P==g TP=", TIP=F
aq dq
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Consideracoes:

» As equacoes sao reversiveis no tempo,

 Existe a conservacao do momento linear e angular,
P=2]_§i e |/ =2’7ixl3i

* Dependendo das é:ondigées de éontorno pode, ou nao,

existir a conservacao dos momentos.

* Se ndo existir F_,(t) ou F(v) a energia se conserva.
Considerando que K e U ndo dependem explicitamente
de t.

« Como o gradiente de U aparece nas equacoes, entao
U(r) nao deve ter descontinuidades.
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Dinamica Molecular

Se baseia na solucao das equacoes
de movimento para N particulas
interagentes atraves do potencial U(r).

’ §=if+li¢?+ 1 aé
N or radg rseng 00
. \ i 0' 12 (o 67 q.q
F=-VU onde U(r)=4¢||—| -|—| [+—
r \I/' r
— r248- o . o ] qiq]'\_, ULJ(r)A‘
F=]2202( 2 -2 [+ 2540
r Vv r r
1 245'(0)” (0)6' .9, a/ r
i=—]T202f =) -2 |+ 5L
m r r r r
_ P -
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Dinamica Wolecular

Técnica que calcula as equacoes de Newton para cada moléecula.

U(s) = F=-VU; & F=ma, =

Informacgoes iniciais s; e v,

ot depo's>

s(t), v(t), a(t) -
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s(t+ot)=f(s(t),v(t),a(t), )
v(t+ot)=f(s(t),v(t),a(t), --)

calculamos s; .5 € V.

s(t+ot), v(t+ot), a(t+ot) ---
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lletodo de diferencas tinitas

Um procedimento padrao para resolver equacoes
diferenciais ordinarias, tipo as que temos, € usando meétodos
de diferencas finitas: dado s(t), v(t), a(t), ---, achamos s(t+6t),
v(t +6t), a(t +dt), -, onde 6t € significativamente pequeno
comparativamente ao tempo que uma molécula leva para
viajar seu proprio comprimento (8t = 10-% a 10-'* = 0.1 a
10x10-19s=fs).

Com esse tipo de método U(r) deve ser suave. Caso néo o
seja, como € no exemplo de esferas rigidas, um tratamento
explicito para tratar colisdbes deve ser incluido.

Muitos algoritmos foram sugeridos € aqui vamos discutir
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Algoritmo Preditor-corretor [Gear, 19606]

Como as trajetorias sao continuas, podemos usar expansao
de Taylor:

(1, (t+0t) = () + 0tv(t) + (1/2)0t%a(t) + (1/ )3t b(t) + - -
v, (t+3t) = v(t) + dta(t) + (1/ 2)dt*b(t) + -+
a0+ ) =)+ B+ SR e
\ b,(t+0t)=b(t)+

onde v(t)=7(t), a(t)=i{t) e bt)=7(1)
(rc (t+0t) =r,(t+0t)+ CAa(t + dt)

v (t+00)=v (t+30)+ CAa(t +ar) | AU I=acltrd=a,(t+d)
< a.(t+0dt)=F(t+adt)/m

a,(t+adt)=a,(t+0dt)+C,Aa(t +dt)
kbc (t+0t) =D, (¢ +0t)+ C;Aa(t + dt)
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Valores dos coeficientes corretores de Gear para eq. de 2a. ordem.

mi=F onde F=-VU

Coeficientes CO C1 C2 C3 C4 C5 Guarda
3 0 1 1 9N
4 1/6 5/6 1 1/3 12N
5 19/20 3/4 1 1/2 1/12 15N
6 3/20 | 251/360 1 11/18 1/6 1/60 18N

Esses valores foram definidos para:

1) maior precisdo comparando com um sistema com solucéo exata
como osciladores harmonicos;

i) duplicacao de trajetorias proximas;

iii) reversibilidade temporal.
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E claro que nenhum algoritmo de integracdo irda gerar trajetérias
exatas por tempos longos, mas isso nao € necessario. O importante
€ garantir a conservacao de energia. Assim, as trajetorias das
particulas devem estar na hipersuperficie de E constante no espaco
de fase, o que gera médias corretas no ensemble microcandnico.
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Esse @ o melhor algoritme?

Criterios para escolha de um algoritmo:

« Satisfazer os critérios de conservacao de energia e
momentos e a reversibilidade temporal;

* Permitir um o6t grande;
* Duplicar trajetorias proximas;

CondicOes desejadas:

« Ser rapido;
« Usar pouca memoaria;
« Ser simples de implementar (programar).

Disciplina: SiComLiMol
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Algeritmo ce Verlet [Verlet, 1967

Usando expansao de Taylor tambem:
() r(t+0t)=r(t)+ov(t)+(1/2)dt*at) + (1/6)o’b(t) +---
(2) r(t=at) =r(t)-av(t) + (1/2)dt>a(t) - (1/ 6)0r°b(t) + -
Somando (1) e (2):

r(t+0t) =2r(t) - r(t - dt) + ot>a(t) | Erro(at™)
t-Ot t t+ot t-ot t t+ot t-ot t t+ot

m—

A velocidade nao € necessaria para as trajetorias, mas
sim para calcular K e E. Entao subtraindo (1) e (2):

w(t) = (r(t+00)-r(t-00))/20t  Erro(ot’)
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Vantagens:

« E reversivel no tempo;

« Calcula r(t+6t) em um unico passo;

« Guarda poucas variaveis 9N: r(t-6t), r(t), a(t-6t);
* Tem excelente conservagao de energia.

Desvantagens:

« Usa 6t2 que provoca imprecisdo numérica.

Disciplina: SiComLiMol
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Algoritmo de Leapirog E&H@@B&m@% 1970)

Default do GROMACS s(t) s(t+5t) g
| | |
I’(o It1 l2 lt3 {4 It5
~—_ _—

\/
v(t- 5t/2)  v(t+ 8t/2)
-8t t  t+t

. r(t+0t)=r(t)+otv(t+0t/2)

v jt+6t/2 v(t+0t/2)=v(t—0t/2)+ dta(t)
a

A partir das definicoes:

r Wt +0t/2) = (r(t + 0t) - 1))/ 0t
; a(t) = (Wt +dt/2)—v(t -0t/ 2))/ ot

Para calcular K e E em t:
W) = (vt +0t/2) +v(t—0t/2))/2

r =
V4 .
a Disciplina: SiComLiMol

\/

S6 é exato para a(t) constante.
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Algoritme de Velocicdade de Verlet [Swope, 1962)
r(t+0t) = r(t) + otv(t) + (1/2)dt a(r) Erro(at’)
v(t+0t/2)=v(t)+(1/2)0ta(t)
v(t+0t)=v(t+0t/2)+(1/2)dta(t + ot)

t-ot t t+ot t-ot t t+ot st t

r(t +0t) = r(t) + 0tv(t) + (1/2)dt*a(t) Erro(dt)
Wt +3t) = () + 1/ 2)at(a(t) + a(z + 7))

t-ot t t+ot

t+0ot

ou

Velocidade de Verlet e Leap-frog reproduzem as mesmas
trajetorias, mas em Leap-frog v =v(t-0t/2) e em Verlet v_=v(t).
Disciplina: SiComLiMol 15



ot

1?-3 1?-2 1?.1 Allen e Tildesley, pp 83
410"
Velocidade de Verlet
J102 melhora sua performance
Verlet para o0t maiores, 6t = 2fs, e
402 . Leap-frog para &t menores,
~ O8t=0.1fs.
3
410* 7
~10°
4 Gear 410
d1n7
5 Gear 1
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Woleculas flexivels

Aplicando as equacdoes de movimento para cada atomo de
uma molécula, num uUnico 0t a molécula translada, rotaciona e

se deforma.
- ‘ ‘
Fylt) '

Para moléculas com atomos de H explicitos o recomendado € o
algoritmo Leap-frog, ot = 0.1fs e simulagbes minimas de 10ns para
sistemas soluto-solvente (108 passos), ou 50ns para proteinas e

bicamadas hidratadas.

F(t)

F4(t)
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Concdicoes inicliailss
» Posicoes: minimizadas ou proximas do equilibrio, pois nao
podem inicialmente ter forcas muito grandes.

 VVelocidades: nulas ou geradas de forma aleatoria
satisfazendo a distribuicao de Maxwell.

Velocity

Distribuicao de velocidades de Maxwell
Disciplina: SiComLiMol 18



Configuracao Inicial (eistribuicdo ce v)

Para inicializar uma simulacdo MD, adicionalmente as
coordenadas cartesianas dos atomos, tambéem é
necessario ter as velocidades tangenciais e angulares.

As velocidades tangenciais podem ser geradas:
» satisfazendo uma distribuicdo Gaussiana

1 —x% /207 mi —(1/2)m-v-2 / kT
x = e 3 v — —e 171
) 2o’ P(Vic) 2ntkT

« satisfazendo uma distribuicdo uniforme (-V,.;*tVmax) €
deixando evoluir alguns Ats (tipicamente 100 intervalos At)

No final, o momento linear total deve ser zerado.
-~ N
P = Elmivl- =0
1=

Disciplina: SiComLiMol 19



THE GLOBAL MD ALGORITHM

1. Input initial conditions

Potential interaction V" as a function of atom positions
Positions » of all atoms in the system
Velocities v of all atoms in the system

4

repeat 2,34 for the required number of steps:

2. Compute forces

The force on any atom
aV
ar
is computed by calculating the force between non-bonded atom
pairs:
F=3%,;Fy
plus the forces due to bonded interactions (which may depend on 1,
2, 3, or 4 atoms), plus restraining and/or external forces.
The potential and kinetic energies and the pressure tensor are
computed.

4

3. Update configuration

F(:

The movement of the atoms is simulated by numerically solving
Newton’s equations of motion
dQT( F;
de? my
or
dr( i dv[ F;

— v N —
dt ©di my

'
4. if required: Output step

wrile positions, velocities, energies, temperature, pressure, elc.
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Fluxo do
algoritmo do
GROMACS
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