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Resumen

El eje central de este trabajo de tesis fue el estudio de sistemas nanométricos metalicos a
través de metodologias de exploracion eficiente del paisaje de energia libre, prestando mayor
atencion a metodologias derivadas de la Metadinamica, en particular a la Well Tempered

Metadinamica.

En el capitulo 1 se introducen las motivaciones que impulsaron el trabajo presentado, pro-
fundizando en las ventajas de las metodologias utilizadas y en los pilares de los sistemas
nanométricos metalicos que los llevan a ser uno de los sistemas mas estudiados en los 1lti-
mos anos. Estas estructuras presentan nuevas y llamativas propiedades, diferentes de aquellas
encontradas en los materiales “masivos”, lo que las hace muy promisorias para distintas apli-

caciones.

El trabajo es de orden tedrico-computacional, en el cual propiedades emergentes del sistema
son calculadas a partir de la resolucion numérica de ecuaciones elementales de la fisica. Para
lo cual es esencial la unién de la descripcién matematica de las ecuaciones de movimiento y del
formalismo estadistico que permita estimar las propiedades del sistema. Tanto la mecénica
clasica como la mecanica estadistica son las principales herramientas que permiten alcanzar

este objetivo y seran introducidas en el capitulo 2.

En el capitulo 3 se presentan los elementos principales que componen las simulaciones reali-
zadas y los detalles del programa computacional de Dindmica Molecular empleado. Si bien
esta metodologia permite integrar el movimiento de sistemas nanométricos, existen nume-
rosos procesos relacionados que suceden en escalas temporales actualmente inaccesibles. La
limitacion es intrinseca a las ecuaciones de movimiento y se requieren nuevas metodologias
y niveles de teoria para poder superarla. Por este motivo, en el capitulo 3 se especifican las

caracteristicas de la programacion de la subrutina Metadindmica implementada en GeMS
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X

que permitieron obtener todos los resultados presentados en los capitulos siguientes.

En el capitulo 4 se retinen las optimizaciones realizadas sobre la metodologia favoreciendo
la reducciéon del tiempo requerido por las simulaciones como también de los requisitos in-
formaticos necesarios para que sean ejecutadas. Ademas, diferentes pruebas de convergencias
son presentadas, permitiendo dilucidar el efecto de los parametros que modelan las funcio-
nes gaussianas del potencial historia-dependiente sobre la convergencia de la superficie de
energia libre reconstruida.

En el capitulo 5 se presenta un estudio sobre coalescencia de nanoparticulas metalicas de
C'o — Au. En este estudio, se realizan simulaciones de Well Tempered Metadinamica, la cual
ha demostrado ser 1util para comprender el fendmeno de coalescencia en términos de dos
variables colectivas: la distancia entre el centro de masa de las particulas coalescentes y
el radio de giro del elemento que conforma el core de la nanoparticula resultante. En este
capitulo se comparan los resultados obtenidos a través de Well Tempered Metadinamica y
Dinamica Molecular, identificando las ventajas y desventajas de las metodologias.

Por 1ltimo, en el capitulo 6, se profundizo6 en la utilizacién de Well Tempered Metadindmica
en el analisis de la coalescencia entre nanoparticulas variando la temperatura y la composiciéon
quimica de la cupla de nanoparticulas analizada, permitiendo resaltar su efecto sobre las
configuraciones mas estables del proceso, esclareciendo el camino de formacion de estas
estructuras bimetalicas. Para este andlisis, se calcularon curvas caldricas que ayudaron a
dividir el estudio del efecto de la temperatura sobre los perfiles de energia libre conseguidos.

En el capitulo se presentan estudios para cuplas compuestas por nanoparticulas de Co — Au

y Au — Ag.
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Capitulo 1

Introduccion

Muestreo acelerado

Las simulaciones atomisticas [1, 2] desempenan un papel central en los campos de la quimica,
la fisica, la biologia y la ciencia de los materiales, permitiendo a los investigadores obtener
informacion valiosa sobre una variedad de problemas. En la iltima década, ha habido un
progreso considerable en el tamano y la complejidad de los sistemas fisicos que se pueden si-
mular. Este progreso se ha visto impulsado por mejoras en el hardware, mayor disponibilidad
de recursos computacionales y cédigos de Dindmica Molecular (DM) altamente optimizados
[3-5] que hacen un uso eficiente de los recursos disponibles.

Sin embargo, la escala de tiempo que se puede alcanzar es atiin muy limitada. Esta limitaciéon
es intrinseca a la DM dado que el paso de tiempo utilizado para discretizar la evolucién
temporal debe ser mas pequeno que la frecuencia mas alta del sistema. A su vez debe ser
lo suficientemente grande para que la metodologia pueda avanzar lo maximo posible en
el aprovechamiento del recurso computacional. Para simulaciones que emplean campos de
fuerza clasicos, los pasos de tiempo utilizados (en la escala de femtosegundos), normalmente
restringen la escala de tiempo total de la simulaciéon a microsegundos, mientras que una
gran cantidad de procesos dinamicos de interés usualmente ocurren en la escala de tiempo
de milisegundos o mas.

Los mejores algoritmos para integrar las ecuaciones de movimiento en simulaciones de DM

son aquellos que brindan una buena estabilidad en la energia del sistema a lo largo de la
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simulacion cuando al paso del tiempo se lo requiere cada vez mas grande. Uno de los requisitos
en esa elecciéon es que el paso del tiempo sea tal que el periodo de vibracién de las frecuencias
més altas que presente el sistema sea descrito como minimo por 5 a 10 puntos [6, 7]. En el
caso de los sistemas metalicos masivos, las mas altas frecuencias vibratorias encontradas son
del orden de 200—400 cm ™! dependiendo de la naturaleza quimica del sistema [8-10]. En este
sentido si tomamos un minimo de 5 puntos por periodo de vibracion, el paso de integraciéon
podria estar entre los 15 y los 30 fs, sin embargo, el paso de tiempo méas utilizado cuando

se simulan nanosistemas metalicos es de 1 a 2 fs, con el uso ocasional de 5 fs [11-13].

En este contexto, simulaciones de DM convencionales permiten la exploracién de procesos
que involucran barreras de energia que pueden ser exploradas en el orden de los ps o ns,
siendo infrecuentes de observar procesos en los cuales es necesario que el tiempo de simulacién
sea del orden de us para poder ser observados. El tiempo requerido para observar cada evento
o proceso en el cual se ve involucrado el sistema, estd asociado a una barrera de energia en
el paisaje de energia libre, cuanto mas alta sea en energia dicha barrera, el tiempo requerido

para poder superarla va a ser mayor.

En consecuencia, las simulaciones de DM convencionales no son aptas para estudiar procesos
que involucren barreras mas altas a las asociadas a tiempos de observacién de pus. En la figura
1.1 se presenta a modo de ejemplo una interconversion entre un estado A y un estado B.
En cada cuenca energética o minimo, distintos procesos frecuentes pueden ser observados.
Estos procesos son representados por pequenas barreras de energia que separan los diferentes
minimos que componen tanto el estado A como el estado B. El evento que divide a las
configuraciones del estado A de las del estado B, corresponde a la barrera de energia de
mayor magnitud, requiriendo tiempos de simulacion por encima de los us. Estos procesos
que involucran tiempos de observacion cercanos o mayores a los que esta al alcance de las
simulaciones de DM son considerados eventos infrecuentes o eventos raros. Muchos sistemas
relevantes presentan, estados metaestables separados por barreras energéticas altas que no

son explorados o alcanzados por cuestiones cinéticas.

Esta limitacion de la DM se vuelve aun mas restrictiva si se tiene en cuenta que a través
de una corrida puede ser posible observar un dado evento una sola vez, ya que para mu-

chos estudios es necesario contemplar varias veces cada transicion para obtener estadistica
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Energia Libre

Variable Colectiva

Figura 1.1: Esquema de las barreras de energia involucradas en la interconversién entre dos estados
Ay B. Los estados A o B definen los minimos de la energia libre en el paisaje de energia. Diferentes
fluctuaciones rapidas se producen en cada cuenca, limitando diferentes microestados similares y la

barrera de energia entre los estados A y B determina la tasa de interconversién entre los estados.

suficiente del evento. Por otro lado, incluso si uno esta interesado sélo en las propiedades
de equilibrio, las altas barreras de energia ralentizan el muestreo del espacio de las fases

logrando que dicho muestreo sea incompleto.

Tomando como ejemplo los sistemas biolégicos, el reciente desarrollo en supercomputado-
ras [14] permite alcanzar la escala de tiempo de milisegundos en simulaciones de proteinas
[15, 16]. Es muy notable el avance, pero hasta el momento solo esté disponible para estudiar
contados procesos, ya que para otros ain no es suficiente [17]. Es probable que las mejo-
ras futuras en el hardware computacional no se produzcan a través de un aumento en el
rendimiento de la CPU, sino a través de un mayor paralelismo. Esto permitira a los investi-
gadores analizar sistemas mas grandes y mas realistas, pero no ayudara mucho con respecto

a la limitacién de la escala de tiempo, ya que la evolucion temporal es intrinsecamente serial.

Sin embargo, la utilizacion de las supercomputadoras es un gasto que no pueden permitirse
muchos grupos de investigacion. Afortunadamente, los tltimos anos se han caracterizado por

el desarrollo de c6digos capaces de explotar la velocidad de las GPU (unidades de procesa-

3
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miento de graficos), que ha dado acceso a rendimientos de tera-escala con el uso de simples
computadoras [18-21]. La arquitectura de una GPU esta diseniada para paralelizar un calcu-
lo sobre miles de nicleos, en los cuales se ejecutan las mismas instrucciones sobre diferentes
datos [21]. Las GPU se han explotado principalmente para simulaciones de DM paralelizan-
do el tratamiento de los atomos. De hecho, en la actualidad, las simulaciones de cientos de
nanosegundos se realizan facilmente, y llegar a la escala de tiempo de microsegundos es un

problema posible de abordar a través de computadoras con GPU [22].

Por lo tanto, es facil predecir que los métodos de muestreo avanzados que tienen como
objetivo superar la limitacién de escala de tiempo de las simulaciones convencionales de DM
se convertiran en una parte atin mas integral de la caja de herramientas disponible. Esta
més alla del alcance de esta tesis cubrir la amplia gama de métodos de muestreo mejorados

disponibles. Aqui nos centramos solamente en algunos de ellos.

Muchos de éstos métodos de muestreo mejorados se basan en la identificacion de algunos
pardmetros de orden cruciales o variables colectivas (CV, del inglés collective variable) cu-
yas fluctuaciones son criticas para el evento raro de interés. Un aspecto en comun en estos
métodos es mejorar el muestreo de estas variables mediante la introduccién de un sesgo
que depende de las variables elegidas. Esta idea se remonta al método de muestreo general
introducido en 1977 por Torrie & Valleau [23] en el que los autores consideraron un poten-
cial de sesgo estatico construido por prueba y error. Para estas metodologias obtener un
sesgo apropiado y efectivo estd lejos de ser trivial, donde una solucién es construir el sesgo
de manera adaptativa durante la simulacion. Una lista no exhaustiva de métodos que si-
guen dicha estrategia incluye local elevation [24], adaptive biasing force [25], el algoritmo de
Wang-Landau [26], energy landscape paving [27], Gaussian-mizture umbrella sampling [28],
integraciéon termodindmica [29, 30|, umbrella sampling [31], métodos basados en Jarzynski

32, 33].

Existen varios tipos de métodos que no estan basados en la identificacion de CV, sin embargo
presentan diferentes caracteristicas comunes con las cuales pueden ser agrupados. Una de esas
clasificaciones retine aquellos métodos que permiten a través del mejor muestreo conocer los
mecanismos de reaccién, entre ellos se encuentran nudged elastic band [34], finite-temperature

string method [35, 36], entre otros. Por otro lado, se agrupan métodos para explorar la

4



Capitulo 1 1.1. Muestreo acelerado

superficie de energia potencial y localizar los estados de transicion, algunos ejemplos son
dimer method [37], hyperdynamics [38]. Y por tltimo, se constituye un grupo de métodos
caracterizado por explorar el espacio de las fases simultaneamente a diferentes valores de
temperatura, ejemplo de ellos son parallel tempering [1] y replica exchange [6].

En esta tesis nos centramos en la Metadindmica y derivados, perteneciente al conjunto de
métodos basados en la identificacion de CV esenciales del proceso. Esta fue introducida por
primera vez en 2002 por Laio y Parrinello [39]. El interés por esta metodologia se basa en
su extensa aplicacion en los campos de la quimica, la fisica, la biologia y la ciencia de los
materiales. [40-72]. No obstante, la gran mayoria de ellas se presenta para sistemas biolégicos,

y en menor medida en la ciencia de materiales.

Metadinamica

Laio y Parrinello presentaron en 2002 una técnica avanzada de muestreo denominada Me-
tadindmica [39]. En dicho trabajo, estudiaron la disociacién de una molécula de NaCl en
un disolvente y la isomerizacion del dipéptido de alanina mediante la adicion de un sesgo
adaptativo a la superficie de energia libre (SEL) tomando en consideracién algunas pocas
CV seleccionadas.

La Metadinamica se ha convertido en un método consolidado y ha demostrado ser 1til en el
muestreo mejorado del espacio de configuracién y en la reconstruccion de las SEL de sistemas
complejos, a través de una forma computacionalmente eficiente y esto se ve reflejado en la
cantidad de mejoras que surgieron posteriormente, y en las mas de 2000 citas de ese trabajo
hasta el momento. Esta metodologia se basa en la reduccién dimensional de los grados de
libertad del sistema considerados en el seguimiento del sistema, fundamentada en los trabajos
de Kevrekidis [73, 74].

En la practica, la Metadindmica se puede pensar como una simulacion de DM en el espacio
de las variables colectivas seleccionadas. Donde el muestreo es mejorado por un potencial
historia-dependendiente construido por una sumatoria de funciones gaussianas depositadas
a lo largo de las variables colectivas durante el tiempo de simulaciéon. El resultado de esta
deposicion al finalizar la simulacién es la reconstruccion de la SEL.

Una de las mejores cualidades que despierta el arte de la programacion es la imaginacién
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y a través de ella llevar los modelos matematicos a situaciones surrealistas que ayuden a
entender la metodologia para comprender cudl es el resultado obtenido. Es por esto, que para
entender el funcionamiento de la Metadinamica se presenta una analogia con un aprendiz a
guardaparques en un cordén montanoso de un parque nacional.

Para esta analogia, se presenta un caminante alojado en lo profundo de un valle que por
la noche quiere conocer cada punto del parque nacional con el fin de reconocerlo y poder
indicarles a cada visitante los posibles caminos que unen los lugares emblematicos del lugar.
Una de las caracteristicas del caminante o guardaparques es su prioridad de buscar los lugares
de menor altitud debido a su vértigo en las alturas, por lo cual es poco probable que por
si solo pueda salir del valle en el que se encuentra y asi llegar a la colina de la montana
mas cercana. En esta situacion, un sistema microscopico evolucionando a través de dinamica
molecular puede ser representada por el comportamiento del aprendiz, donde un evento raro
de baja probabilidad de ocurrencia es representado por el escape de un valle a otro.

Ahora bien, si pensamos en la posibilidad de brindarle al principiante un reservorio de arena
para que pueda ir depositando arena en su posicion actual, podra llenar todo el valle con la
posibilidad de disminuir la altura de las cimas y asi caminar a la cima més baja y proxima a
su posicion actual, logrando visitar el valle contiguo a la cima. En estas condiciones estamos
representando la Metadindmica, donde los depdsitos de arena son las gaussianas® centradas
en la variable colectiva y la sumatoria de toda la arena depositada representa el potencial
historia-dependiente, correspondiente a la sumatoria de las gaussianas incorporadas durante
la simulacion.

Tarde o temprano, el principiante lograra llenar todo el parque nacional concretando uno de
sus objetivos, visitar todos los puntos del parque. Ahora bien, si pensamos en su labor como
guia, es de suma importancia tener un mapa con altimetrias o una maqueta que represente
todo el cordén montanoso y asi poder mejorar su segundo objetivo de guiar a visitantes

del lugar. Esto se puede lograr a través de la arena depositada en cada punto del cordén

La partir de ahora, al hacer referencia a “gaussianas”, se hace alusién a funciones gaussianas caracterizadas

por un dado centro (¢), ancho (o) y altura (w) de acuerdo a

(@=¢)?
flw) = we 52
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montanoso. En la metodologia, la maqueta reconstruida hace las veces de la SEL en funcién
de las variables colectivas utilizadas. En la figura 1.2 se esquematiza la Metadinamica a
través del guardaparques representando el sistema microscopico en funcién de las variables

colectivas.

Figura 1.2: Analogia entre la Metadinamica y el aprendiz a guardaparques. El tiempo de caminata

avanza en cuanto la coloracion de la “arena computacional” se torna mas clara.

En resumen, por medio del agregado de un potencial historia-dependiente, es posible com-
pensar la baja energia de los minimos logrando que el sistema llegue a explorar regiones
de mayor energia. Esto permite que la Metadinamica sea flexible en su uso, es decir que
més alld de ser una gran herramienta para reconstruir la superficie de energia libre (como
nuestro principiante para esbozar una maqueta de parques nacionales) permite también en-
contrar caminos de reaccién en funcién de la variable colectiva seleccionada, asi como estados
metaestables de interés presentes en el proceso a estudiar, entre otros.

A pesar de las ventajas que presenta la Metadinamica, existen varios inconvenientes en su
version estandar. Una de ellas recae en el resultado de una sola corrida, ya que el potencial
de sesgo no converge a la energia libre, sino que fluctia alrededor de su valor. Esto trae

consigo dos consecuencias:

1. el sesgo sobrecarga la superficie de energia y empuja al sistema a muestrear regiones no

relevantes en el espacio de las variables colectivas;




Capitulo 1 1.2. Simulaciones computacionales en sistemas nanométricos

2. no existe un criterio para detener la simulacién, aunque la convergencia de la simulacién

se juzga normalmente por el movimiento difusivo de las variables colectivas.

Uno de los puntos méas importantes de esta tesis fue lograr solucionar estos problemas a través
de optimizaciones en la programacion de la metodologia, permitiendo ademas aprovechar de
mejor manera los recursos informéticos con los cual se conté para esta investigaciéon. Ademas
se contemplaron metodologias derivadas de la Metadinamica que favorecen la convergencia
de las SEL reconstruidas, donde se destaco la utilizacién de Well Tempered Metadinamica
(WTMD) [75].

Al igual que la Metadinamica, la WTMD presenta el inconveniente de incluir varios parame-
tros de orden cruciales para el estudio de procesos complejos dentro del conjunto de variables
colectivas (CVs). Lo que incrementa el tiempo involucrado en la reconstruccién de la SEL, el
cual crece exponencialmente con el nimero de CV. Como resultado, el rendimiento de la Me-
tadinamica se deteriora notablemente con el aumento de la dimensionalidad del espacio del
CVs, lo que puede hacer que este algoritmo sea incapaz de reconstruir la SEL para procesos
que dependan de varias variables colectivas. Para eventos complejos en sistemas biologicos,
generalmente se necesitan mas de dos variables colectivas para crear una SEL significativa.
Es por esto que durante esta tesis se plantean diferentes optimizaciones para disminuir el

tiempo requerido en la reconstruccién de la SEL.

Simulaciones computacionales en sistemas nanométricos

La ciencia no sélo tiene como objetivo comprender los fenémenos observados, sino también
predecir propiedades que no han sido observadas, pero que tienen lugar en el marco de
una teoria dada. Es en este sentido que las simulaciones computacionales juegan un papel
fundamental en el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia, en donde las propiedades
de los materiales involucran un nimero relativamente pequeno de particulas.

Debido al reciente crecimiento de la velocidad de las computadoras, de sus memorias y su
accesibilidad, ademas de los importantes avances en algoritmos y métodos computacionales;
la simulacién computacional permite predicciones tanto cuantitativas como cualitativas. Hoy

en dia, muchos experimentos de laboratorio son guiados por predicciones de simulaciones de
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materiales. Por otro lado, los datos que se obtienen de los experimentos de laboratorio son
interpretados a través de la comparacion de propiedades y comportamiento simulados.

En este papel fundamental que se presenta a las simulaciones computacionales en el campo
de la nanotecnologia, siempre es atrayente regresar a sus origenes para comprender en qué
etapa del conocimiento se esta atravesando. En la década del 50, Richard Feynman abre
un gran abanico en la investigacion cientifica a través de sus conferencias y exposiciones de
sus investigaciones, la mas recordada de todas fue titulada “There is plenty of room at the
bottom” [76]. En su discurso, Feynman traté ideas sobre cémo manipular, controlar y fabricar
objetos de muy pequenas dimensiones, abriendo todo un nuevo mundo de posibilidades; una
invitacion a entrar en un nuevo campo de la ciencia, lo que mas tarde se conoceria como
nanotecnologia [77].

Los origenes de la nanotecnologia se remontan, entonces, a hace aproximadamente medio
siglo, y ya al comienzo de su conferencia, Feynman hacia la siguiente reflexion: “En el ano
2000, cuando se mire hacia atras, todo el mundo se preguntara por qué hasta el ano 1960 nadie
empezo a moverse seriamente en esta direccién”. Esa direccion de la que hablaba Feynman se
referia a la posibilidad de crear tecnologia basada en la manipulacién y el control de objetos
tan pequenos como los propios atomos.

A pesar de lo obvio que le resultaba a Feynman que la direccién a seguir por la ciencia
fuese la planteada en su discurso, hizo falta que transcurrieran al menos tres décadas para
que sus primeras ideas comenzaran a concretarse. La principal causa de esta demora fue la
falta de herramientas adecuadas que permitiesen la manipulaciéon a voluntad de dtomos y
moléculas; y la capacidad de detectar estos sistemas y fendmenos relacionados a éstos. Hasta
entonces, lo que en aquel momento parecié s6lo un sueno surgido de la mente de un cientifico,

comenzaria a convertirse en una realidad.

Sistemas nanomeétricos

Mas alla del hallazgo que predice Feynman, el interés en los materiales en la escala de los
nanémetros (nanomateriales) viene dado por el hecho de que nuevas propiedades aparecen
en esta escala en comparacion con los sistemas macroscépicos. Asimismo, se encuentra que

estas propiedades cambian con el tamano y/o la forma de los materiales. El cambio en las

9
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propiedades no es un simple resultado de cambios en la escala debido al tamano. Por ejemplo,
uno de los factores que alteran el comportamiento de semiconductores es el confinamiento
del movimiento de los electrones a una longitud que es comparable o menor que el radio de

Bohr.

Cuando se estudian estructuras de metales nobles de tamanos de algunos nanémetros, se
encuentra una fuerte absorcién de radiacion electromagnética, que es el resultado del movi-
miento colectivo de las oscilaciones de los electrones en la banda de conduccién [78]. Estas
oscilaciones tienen una frecuencia que absorbe en la zona del visible y es llamada absorcién
plasmonica superficial. Esta fuerte absorcion da un color caracteristico que ha sido usado en

diferentes aplicaciones pero no entendido desde el siglo XV I1.

La reducciéon del tamano de las particulas incrementa la relacién area-volumen, lo que au-
menta su potencialidad en el campo de la catdlisis [79]. Se han propuesto algunos métodos de
autoensamblado de estas particulas por diferentes técnicas, ya sea mediante técnicas “bottom-
up” (autoensamblado de particulas en solucién) o mediante técnicas de tipo “top-down”
(diferentes tipos de litografia) [80]. Si bien muchas aplicaciones podrian usar las propieda-
des de particulas individuales (sensores, diagndsticos médicos, catélisis homogénea, etc.) hay
otras aplicaciones importantes que requeriran del autoensamblado de estas particulas (por

ejemplo: nanoelectrénica, optoelectrénica, catélisis heterogénea, etc).

Las caracteristicas de los nanomateriales tales como la relativamente rapida velocidad de
respuesta a estimulos eléctricos, su manipulaciéon a muy bajos potenciales y las altas rela-
ciones de contraste hacen que numerosos grupos en todo el mundo se inclinen a estudiar el

comportamiento de estos materiales.

Las nanoparticulas (NP) son agregados de dtomos o moléculas que contienen desde unos
pocos hasta algunos millones de unidades. En la literatura inglesa se usa a menudo la palabra
“cluster” (aglomerado o clister en su versién hispanizada) para denotar a las nanoparticulas
de dimensiones reducidas, del orden de unos pocos nanémetros. Las NP pueden consistir
de dtomos y/o moléculas que pueden ser idénticas o no. Estas pueden ser encontradas en
diferentes medios: fase vapor, suspensiones coloidales, aisladas, en matrices poliméricas, sobre
superficies, etc [80, 81]. Estos sistemas presentan una gran dependencia tanto con la forma

geométrica como la estabilidad energética de las NP segiin su tamano [82]. Por ejemplo, es
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conocido que los clusters de metales alcalinos formados por algunos cientos de atomos son
relativamente estables (nimeros mégicos) [80, 83], lo que generalmente se debe al completado
de las capas electrénicas. En contraste con esto tultimo, las NP de metales de transicion
generalmente exhiben tamanos magicos, los cuales corresponden a la formacion de clusters
con una capa poliédrica de a&tomos concéntrica, donde en este caso la estabilidad relativa de
una dada NP estd determinada por la competencia entre los efectos de empaquetamiento y
de energia superficial [84] .

Las NP pueden ser generadas en diferentes condiciones: en fase gaseosa, en solucion, sopor-
tadas o en matrices. Muchos de estos métodos son similares tanto para la obtencién de NP
compuestas por un solo tipo de elemento como para bimetélicas [85-87].

Dentro de los numerosos métodos de produccion, los que involucran coalescencia entre nano-
particulas presentan gran importancia en esta tesis. Es por esto que en los capitulos siguientes

se realizan estudios de DM y WTMD de estos procesos.

Proceso de coalescencia

Hoy en dia, el estudio de NP bimetédlicas es de gran interés por la modificacién de las
propiedades cataliticas, electronicas y opticas observadas, debida no sélo al tamano propio
de las NP en general, sino también como resultado de la combinacién de diferentes metales,
[88, 89] ya sea como una aleacién o como una estructura nucleo-coraza (core-shell) [88—
92]. Algunas de estas caracteristicas son las propiedades dpticas relacionadas con plasmones
superficiales que se generan con luz visible y con frecuencias bien definidas [91]. La frecuencia
especifica de resonancia depende de muchos parametros, tales como la composicién de las
NP, [93, 94] su morfologia, [95, 96] concentracién, [97] indice de refraccién del solvente, [98]
la carga superficial, [99] y la temperatura [100].

Para la formacion de estas nanoparticulas, los procesos de coalescencia presentan la carac-
teristica de ser poco invasivos, dando libertad al sistema para que espontaneamente logre
la configuracion méas estable posible. En esta tesis se abordan los procesos de coalescencia
entre nanoparticulas de Co y Au, y de Au y Ag, caracterizando termodinamicamente las
nanoparticulas involucradas en el proceso y su sensibilidad a los cambios en las condiciones

externas, en este caso la temperatura. Detalles relevantes de los procesos de coalescencia son
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revelados en los ultimos capitulos de esta tesis.

El foco principal de esta tesis se ubica en el sistema C'o — Au, estudiando el proceso de
coalescencia en la formacion de la estructura core-shell. En general, las NPs con un core
magnético (por ejemplo, Co, Ni, Fe) excitable por exposicién a un campo magnético, re-
cubierto por una shell de un material biocompatible y funcionalizable (por ejemplo Au o
Ag) pueden presentar propiedades interesantes en este campo [101-109]. En particular, las
NPs que contienen C'o son quimicamente reactivas y ferromagnéticas. El agregado de Au a
las nanoparticulas de C'o previamente formadas, genera estructuras de tipo core-shell, con
un core de Co cubierto por una shell de Au, como ha sido reportado por Mayoral et. al.
[110]. Esta distribucién espacial de los elementos, se debe a que por un lado estos metales
se mezclan muy débilmente en fase masiva, y por otro lado, porque el Au posee la menor
energia superficial, por lo que tiende a estar en la superficie para minimizar la energia total
del sistema. En estas estructuras core-shell, el metal menos reactivo y mas biocompatible
(Au) estd en contacto con el medio externo, mientras que el C'o mantiene sus propiedades
magnéticas. Es interesante remarcar que en estas estructuras, la shell de Au provee una pla-
taforma para la modificacién superficial y funcionalizacién (por ejemplo, por adsorcién de
Acido Desoxirribonucleico (ADN) tiolado o proteinas), combinando propiedades magnéticas,

biocompatibilidad y propiedades épticas en un mismo sistema material [111].

Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo de tesis esta enfocado en los métodos de explora-
cion eficiente de los paisajes de energia libre, tanto en su desarrollo como en la aplicacion a
sistemas nanométricos, en particular al estudio de sistemas metdlicos. Dentro de los méto-
dos de exploracion eficiente se trabajé mayoritariamente con metodologias derivadas de la
Metadindmica.

El desarrollo de las herramientas necesarias para llevar a cabo estos estudio comprenden la
creacion de un cédigo para llevar a cabo simulaciones de DM con la posibilidad de adaptarlos
a simulaciones de Metadindmica y WTMD.

Uno de los ejes centrales de este trabajo de tesis fue la optimizacién de la subrutina Meta-

dindamica para ser aplicado en el estudio de sistemas nanométricos.
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En cuanto a la optimizacion de la programacion, se profundizé en la reduccién del tiempo
requerido de las simulaciones como también en los requisitos informéaticos necesarios para
que sean ejecutadas.

En lo que respecta a la utilizacion del cédigo desarrollado, a partir de sistemas simples,
se busco entender el funcionamientos y el efecto de los pardametros en la reconstrucciéon
de la superficie de energia libre a través de estos métodos. Por otro lado, el estudio de la
coalescencia entre nanoparticulas de Co y Au, al igual que para Au y Ag fueron abordados
utilizando simulaciones de Dinamica Molecular y Well-Tempered Metadinamica.

Por 1ltimo, se examind el efecto de la temperatura sobre las superficies de energia libre
reconstruidas a partir de simulaciones de Well-Tempered Metadinamica para procesos de
coalescencia en los sistemas Co — Au'y Au — Ag.

Se espera que esta tesis ayude a la aplicacién de la Metadindmica y sus derivados en el
estudio de sistemas nanométricos metalicos, en particular en el proceso de coalescencia entre
nanoparticulas.

Por otro lado, también se espera que las optimizaciones que fueron realizadas en la pro-
gramacion, permitan abordar investigaciones para CVs que deban presentar mas de una
variable colectiva, sin aumentar de manera considerable el gasto de recursos informaticos en
su implementacion. Ademés, se anhela que estas optimizaciones permitan estudiar sistemas

complejos.
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Capitulo 2

Marco Teorico

Antes de exponer los resultados del avance
cientifico de ésta tesis, se dara una resena del
marco tedrico en el cual se ven involucrados.
Estos resultados dependen del movimiento
de los atomos y de las configuraciones en su

evolucion temporal.

La mecanica es la rama de la fisica que es-
tudia y analiza el movimiento de los cuerpos
en funcion del tiempo bajo la influencia de
fuerzas. En mecdanica, el movimiento es un
cambio en la posicién de un cuerpo a lo lar-
go del tiempo respecto a un sistema de refe-
rencia, quedando determinadas las ecuacio-
nes de movimiento prediciendo las posicion,
velocidad y aceleracién del cuerpo en cada

instante de tiempo.

En orden cronoldgico, la mecanica clésica

Figura 2.1: Tipicos valores de tiempo y tamaiio de sistemas
para diferentes técnicas de simulacién: mecédnica cuantica (QM),
donde se encuentran métodos como cluster acoplado (CC) y
la teorfa del funcional de densidad (DFT); mecdnica molecular
(MM) que incluye métodos como dindmica molecular (AA-MD),
solvente implicito y dindmica molecular de grano grueso (IS-
MD y CG-MD), y dindmica Browniana (BD); y la mecdnica del
continuo (CM). Los rangos de escalas de tiempo y tamafio son

aproximados. Las siglas corresponden a sus nombres en ingles.

surge en la busqueda de resolver diferentes necesidades del hombre al igual que en la ex-

plicacién de diferentes fenémenos que se presentaron a lo largo de la historia. Los funda-

mentos de la mecanica cldsica fueron establecidos por Newton con sus tres famosas leyes en
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Capitulo 2 2.1. Dindmica molecular

el siglo XV II. La Mecéanica Clasica se desarrollé por todo el siglo XV III llegando a tener
un alto grado de sofisticacién matematica para la época. La Termodindmica y la Mecanica
Estadistica se desarrollaron durante el siglo X7.X. Esta es histéricamente la primer area
de la fisica donde sus postulados fundamentales se encuentran verificados y establecidos en
base a observaciones experimentales. Sin embargo, la aparicién de nuevas fronteras en la
investigacion durante el siglo X X, tanto en la consideracién de cuerpos fisicos moviéndose a
velocidades cercanas a la velocidad de la luz como el movimiento de las particulas subatéomi-
cas, llevaron a la formulacién de teorias mas abstractas como la mecanica relativista y la
mecanica cuantica [1].

En su relaciéon con las simulaciones computacionales, la aplicacion de estas teorias esta
regulada por la masa, la velocidad y el tiempo de simulaciéon que se quiere realizar. A
nivel microscopico el movimiento de los atomos estd relacionado con la mecanica cuantica,

sin embargo si se consideran movimientos asociados a longitudes de onda de De Broglie

A= VzZTE suficientemente pequenas, en comparacién con alguna longitud caracteristica,
los movimientos atémicos podran tratarse cldsicamente con muy buena precision, en este
contexto se definen la mecanica molecular y la mecanica del continuo [2].

Dependiendo de la especificidad necesaria en la representacién del sistema y de las posibles
aproximaciones con la que se emprende la investigacion, surgen limitaciones en cuanto a los
alcances de la ésta. En la figura 2.1, se presenta un esquema de las diferentes formulaciones
dependiendo del tamano del sistema y del tiempo de simulaciéon que puede ser alcanzado, en
la figura se presentan metodologias como mecédnica cuantica (QM de sus siglas en inglés),

teorfa del funcional de densidad (DFT en su siglas en inglés), Mecanica Molecular (MM),

entre otras.

Dinamica molecular

Para cada nivel de detalle en las simulaciones computacionales (figura 2.1), existen diferentes
metodologias que permiten obtener informacion del sistema sometido a estudio, el cual debe
cumplir con las restricciones que cada formulacion tiene ya predefinida. Para el caso de la
mecanica molecular, la metodologia mas utilizada es Dinamica Molecular.

La DM es un tipo de simulacién molecular computacional que permite analizar el comporta-
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Capitulo 2 2.1. Dindmica molecular

miento o evolucién de un sistema (fisico, quimico o biolégico) a través del tiempo, calculando
las fuerzas entre los atomos que lo conforman mediante las ecuaciones de movimiento, con
especificaciones de un potencial de interaccion interatomico de condiciones iniciales y de
frontera adecuadas. DM es un método de modelado y simulacion a nivel atomistico cuando
las particulas en cuestion son los atomos que constituyen el material o sistema de estudio
[3], sin embargo puede ser utilizada para sistemas no atémicos si por ejemplo la descripcién
del sistema se encuentra en la mecéanica continia (CM, de su nombre en inglés). La base
tedrica para la DM encarna muchos de los importantes resultados producidos por los grandes

nombres de la mecédnica analitica (Newton, Fuler, Lagrange, Hamilton).

Mecanica clasica

La mecénica clésica [1, 4, 5] ha tenido varias clasificaciones dependiendo de diferentes facto-
res, la mas comun de ellas, la divide en Estatica, Dinamica y Cinematica. La primera de ellas
se encarga del estudio en el equilibrio y sus relaciones con las fuerzas; la Dinamica estudia
el movimiento y cémo se relaciona con las fuerzas que dan origen al mismo; y por ultimo la
Cinematica, estudia el movimiento sin preocuparse del origen del mismo.

Otra division usual se basa en el formalismo matemético que se use, en donde la mecani-
ca clasica se divide en Newtoniana, Lagrangiana y Hamiltoniana. Sobre esta divisién, se

profundiza en el Apéndice A.

Termodinamica estadistica

A través de los diferentes formalismos de la mecanica clasica es posible obtener una trayec-
toria del sistema en el espacio de las fases. En otras palabras, a partir de las ecuaciones de
movimiento es factible estudiar la variacion de las posiciones y momentos de las particulas.
Es a través de las trayectorias que se puede realizar una conexiéon entre el movimiento atémi-
co y las propiedades macroscopicas del sistema. En este punto, la termodinamica estadistica
juega un papel fundamental de nexo entre el mundo microscépico y el macroscopico.

La termodindmica estadistica, o también llamada mecénica estadistica [6-8], describe las
propiedades de los sistemas en términos estadisticos de los estados microscopicos.

Esto se vincula con propiedades macroscopicas, como puede ser la temperatura del agua
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Capitulo 2 2.1. Dindmica molecular

en un vaso o la concentracion de producto formado en una reaccién quimica, por ejemplo.
Dependiendo del método de medicion existe un tiempo durante el cual la muestra es expuesta
a medicién. Es por esto que los diferentes instrumentos, realizan un promedio temporal de las
mediciones instantaneas que van tomando durante el experimento de medicion. Esto puede

ser expresado COIMoO:

1 to+tobs
Aobs =< A > temporal = t_/ T(t)dt (21)
obs Jt,

Donde A es el observable a medir y t.,, es el tiempo durante el cual el sistema es sometido
a la medicién.

A través de simulaciones de DM, es posible llevar a cabo estos experimentos. Para ello, el
sistema que se expone a estudio se reduce tanto en el tiempo del experimento, como en la
cantidad de dtomos que representan al sistema material. En este caso, la integral se sustituye

por una sumatoria debido a la discretizaciéon del tiempo en las simulaciones de DM:

1 n
Aobs =< A > temporal = E Z T(tz) (22)

i=1
Sin embargo, las limitaciones que se imponen en el cdlculo computacional del observable
hacen imposible el célculo de esta manera. La gran diferencia con los experimentos en si, es
que a través de las simulaciones computacionales la descripcién del espacio de las fases es
incompleta.

En este contexto, Gibbs introduce, a través de un nuevo concepto, una simplificacién a esta
incompatibilidad del mundo microscopico con el macroscépico. El concepto fue denomina-
do ensamble, el cual involucra una coleccién de puntos en el espacio de las fases que se
distribuyen de acuerdo a una densidad de probabilidad p(I'), donde I' es un punto en el
espacio de las fases. Lo interesante y 1itil es que p(I") queda definida completamente con sélo
tres parametros del sistema. Por ejemplo, en un ensamble con energia total (F), volumen
(V) y nimero de particulas (N) constantes, los estados accesibles se distribuyen segiin una
densidad de probabilidad pyy ().

En general la funcién densidad de probabilidad depende del tiempo, pero en el equilibrio,
la dependencia es eliminada, dando origen a un estado de conservacién de densidad de pro-

babilidad. En el equilibrio, el sistema visita todos los puntos en el espacio de las fases, lo
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Capitulo 2 2.1. Dindmica molecular

que denominamos ergodicidad. Asi, el promedio temporal del observable puede ser reempla-
zado por un promedio de la propiedad en el ensamble, sin importar el momento en que sea

observado. (Ver postulados de la mecdnica estadistica, seccién A.3):

Aobs =< A > ensamble ™ ZP(F>A(F> (23)
i=1

Si las propiedades del sistema dependen de las condiciones iniciales de la simulacién, no
representan al sistema en estado de equilibrio. Esta situacién puede tener dos razones: la
primera de ellas es la falta de ergodicidad, es decir que la probabilidad en el espacio de las
fases no llegue a un estado estacionario y dependa del tiempo; o que el sistema sea ergdodico,

pero que el muestreo en el espacio de las fases no sea completo.

Ensambles

Un ensamble de sistemas es una coleccién de un nimero muy grande de subsistemas (n),
donde cada uno tiene las mismas propiedades termodindmicas compatibles con el sistema en
estudio pero diferentes condiciones dindmicas microscépicas.

Supongamos que el sistema de interés tiene un Volumen V', un nimero de particulas N y
estd sumergido en un bano termostatizado a la temperatura 7. Las variables N, V y T son
suficientes para determinar el estado termodinamico del sistema, y el ensamble deberd estar
compuesto por n subsistemas con volumen V', nimero de particulas N y temperatura 7'
En general existe un nimero extremadamente grande de microestados, cldsicos o cuanticos,
(configuraciones) consistentes con el estado termodindmico prefijado.

Por ejemplo, considerando un recipiente tapado alojando un determinado gas, existen infi-
nitas distribuciones de las particulas con su correspondientes velocidades donde el promedio
de energia cinética es el mismo y asi la temperatura se corresponde con la temperatura del
ensamble.

La densidad de probabilidad de encontrar un determinado microestado en el espacio de las

fases en funcién del tiempo viene dada por:

P(I',t) = % (2.4)
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donde la integral del denominador es denominada funcién de particion. De esta forma es

posible construir promedios de ensamble como sigue:

< A>= / P(I)A(D)dD (2.5)

La no dependencia con el tiempo se debe a que el promedio de ensamble se obtiene en estado
de equilibrio, donde la densidad de probabilidad no depende del tiempo.

Los cuatro ensambles mas utilizados en mecanica estadistica son, el microcanénico o NV E,
el canénico o NVT, el gran canénico o uV'T y el isobarico-isotérmico NPT, donde p es el
potencial quimico y P la presién del sistema.

La generacién de trayectorias en el espacio de las fases a través de la resolucién de las
ecuaciones de movimiento en cualquiera de los tres formalismos presentados en el Apéndice
A, se desarrollan en el ensamble microcandnico. Sin embargo, existen muchos experimentos
en donde la temperatura del sistema necesita ser mantenida constante, en estos casos es
necesario simular el sistema en algiin ensamble que mantenga constante la temperatura, como
es el caso del ensamble canodnico, y asi poder modelar el sistema en las mismas condiciones
que el experimento. Para esto, es necesario modificar las ecuaciones de movimiento de la DM
convencional, considerando que las trayectorias resultantes de estas DM no tendran sentido
fisico, sin embargo proveerdn los microestados en el equilibrio termodinamico necesarios para
relacionar los mundos micro y macro.

En el caso de esta tesis doctoral se utilizo el ensamble microcandnico para verificar la con-
servacion de la energia en la programacion de codigos de DM y Metadinamica, y el ensamble

candnico para recolectar resultados detallados en los capitulos siguientes.

Ensamble microcanénico (NV E) El ensamble microscépico se construye representando
un estado macroscépico definido (NV E), donde cada sistema tiene asociada una trayectoria
en el espacio de las fases soportada sobre la superficie energética H(I') = E. En el ensamble
microcanénico, la densidad de probabilidad para una dada configuracién en el espacio de las

fases es proporcional a:

P(T) ~ §(H(T) — E) (2.6)
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donde H es el hamiltoniano del sistema y ¢ es la funcién delta de Dirac. Esta funcién
delta selecciona aquellos estados de N particulas que estdn contenidos en un volumen V'
y tienen energia F, las variables del estado macroscopico definido. La funcién de particién

microcandnica puede ser escrita como:

Qnve =Y O(H({I) - E) (2.7)

En la ecuacion, la sumatoria se extiende sobre todas las posibles configuraciones del sistema
compatibles con las especificaciones establecidas. En la expresiéon cuasi clasica para Qyy g,
para un sistema atomico, la indistinguibilidad de las particulas requiere introducir el factor

1/N! en la ecuacién anterior:

Qxve =y [ SCHT) - BT 2:8)

la aparicion del término que involucra a la constante de Planck, A, esta relacionado con el
principio de indeterminacion.

Para un sistema clasico, las ecuaciones de movimiento de Newton, que conservan la energia,
proveen un método adecuado para generar una sucesion de estados en el espacio de las
fases, con la distribucién deseada. Sobre cada una de las trayectorias soportadas sobre la

H(T') = E, la propiedad A,s puede ser calculada a partir de A;(I';)

Aops = / Pnyp()A(T)dD (2.9)

donde A;(T';) corresponden al valor de la propiedad A en el punto I" del espacio de las fases.

Ensamble canénico (NVT) A partir del ensamble microcanénico, imponiendo otras res-
tricciones y considerando los postulados de la mecénica estadistica es posible deducir la
densidad correspondiente a nuevos ensambles. En este caso, donde la restriccién involucra
dejar constante la temperatura, el volumen y el nimero de particulas, es asi posible recons-
truir la densidad de probabilidad del ensamble.

En el ensamble candnico, la densidad de probabilidad es proporcional a:

P(T) ~ e ZHT)/KT) (2.10)
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La funcién de particion es:

Quyr = Y eTHO/AD (2.11)
T

o bien en la forma cuasi clasica, para un sistema atémico:

11
Qwvr = 7w / eTHM/KT) g (2.12)

Por lo cual, la densidad de probabilidad en el ensamble canénico queda dada por:

o(—H(D)/KT)

PNVT<QJp7t) = (213)

QNVT

En este colectivo termodinamico, la energia interna es una variable matematicamente deri-
vable, es decir que no corresponde a una variable independiente. En este sentido, la energia
puede fluctuar y por ende las ecuaciones de movimiento de Newton convencionales no pueden
emplearse para generar una secuencia de estados en el espacio de las fases. En este caso es
necesaria la introduccion de termostatos. Los termostatos pesan estadisticamente las trayec-
torias de los estados en el espacio de las fases por algiin factor. En el presente caso el factor

es o(HID)/KT)

Metadinamica

La Metadinamica aparece como un método para mejorar la exploracion en el espacio de
las fases cuando la SEL presenta eventos infrecuentes que la DM no puede acceder. En
esta metodologia se unifican el calculo de la energia libre y la aceleraciéon de eventos raros
basandose en la identificacién de los grados de libertad relevantes que describen al sistema.
Para el funcionamiento de la Metadinamica es de suma necesidad encontrar un conjunto de
variables colectivas (o también llamado CVs, de sus siglas en inglés) que permitan describir
el proceso a estudiar.

Para describir el funcionamiento de la Metadinamica, se considera un sistema descrito por
un conjunto de coordenadas 7, evolucionando a través de una DM bajo un potencial U(7)
a temperatura constante, garantizando una distribucién candnica en el equilibrio a dicha

temperatura 7.
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Volviendo a la descripcién propia de la Metadinamica, existe un gran interés en la reducciéon
méaxima de los grados de libertad con los cuales se pretende describir el proceso que se quiere
estudiar. En este punto se define el conjunto de variables colectivas como el minimo nimero
de variables que permiten describir el proceso de interes, S,(7); p = 1,d, donde d es un valor
pequeno y S,(7) representa cada variable colectiva seleccionada. El conjunto de variables
colectivas puede ser una funcién explicita de las coordenadas 7, como por ejemplo angulos,
distancias, nimero de coordinacién, energia potencial, etc. En el equilibrio, el comporta-

miento de estas variables estd completamente definido por la distribucion de probabilidad:

o(—(1/T)F(s))
- [ dse~(/T)F()

P(s) (2.14)

Donde s es un vector de dimension d que contiene las d variables que componen el conjunto

(s1,...,54), v la energia libre F(s) estd definida por:

1
—U(7)5(s—5()

F(s) = —T1n ( / T d7) (2.15)
En la ecuacién 2.15 y en las siguientes, S(7) es utilizada para denotar el valor de la variable
colectiva en la coordenada 7, mientras que s establece el valor que toma el conjunto de
variables colectivas.
Por otro lado, si consideramos una trayectoria, de DM convencional 7(t), a una temperatura
dada, es posible reconstruir P(s) a través del histograma de las CVs, es decir a tiempo t

P(s) ~ % /0 S(S(F(EY) — s)dt’

Sin embargo, si el muestreo en el espacio de las fases no es el adecuado, ya sea por permane-
cer en un minimo local, o por no llegar a muestrear eficientemente algiin estado de transicién
de alta energia, la reconstruccién de P(s) no va a ser la correcta. A pesar de esto, muchas
metodologias mejoran estos inconvenientes para lograr un buen muestreo, por ejemplo el
método de integracién termodindmica [9, 10] y el método de andlisis de histogramas ponde-
rados [11, 12] utilizan un potencial externo constante o alguna restriccién que permita un

mejor muestreo en el espacio de las fases. Una alternativa es incorporar un potencial con la

k

forma £ (s —S())? [11], logrando restringir al sistema a las cercanias del valor de la variable
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colectiva s, incluso si no se estda en algin minimo de energia libre, es decir si el potencial
externo esta centrado en alguna regién de alta energia. De esta manera, si se restringe el
muestreo para diferentes valores de la variable colectiva, es posible reunir suficiente estadisti-
ca en cada una de esas regiones. En estos métodos, el espacio de las variables colectivas se
explora secuencial y sistematicamente siguiendo un esquema predefinido. En la Metadinami-
ca, en cambio, la SEL se construye recursivamente comenzando desde cualquier punto de la
SEL a través de la exploracién eficiente del espacio de las fases, desfavoreciendo la visita de
los puntos ya frecuentados. En este caso, la restriccion es impuesta por un potencial externo
historia-dependiente, (V4 ), definido por una sumatoria de gaussianas depositadas al tiempo

T de simulacién de acuerdo a:

(_(S(f*) - s(t’))z)
Va(S(7), 1) = w > e 202 (2.16)

t'=1g,2t'=27¢q...(t' <t)

donde s(t) = S(7(t)) es el valor que toma la variable colectiva al tiempo (7¢) donde se
incorpora una nueva gaussiana al potencial historia-dependiente. Este potencial se denomina
potencial sesgo o bias en inglés.

La Metadinamica presenta tres importantes parametros, los cuales van a determinar la con-
vergencia de los resultados finales y con ello la eficacia del método 2.16. Uno de ellos es la
altura de las gaussianas incorporadas w, otro es el ancho de las mismas o y el tercero es la
frecuencia con la que se incorporan las gaussianas al potencial de sesgo.

A partir del potencial de sesgo obtenido una vez finalizada la simulacion, es posible recons-

truir la SEL a través de la siguiente ecuacién:

th Val(s,t) ~ F(s) (2.17)

La Metadinamica permite obtener el valor de un observable en el equilibrio a través de
dindmicas de no equilibrio, donde el potencial de sesgo cambia a cada tiempo 74 de simula-
cion.

Hasta el momento, se presentd el contexto tedrico para la Metadinamica que depende de
una sola variable colectiva. Sin embargo, es posible que se necesiten mas de una variable

colectiva, y con esto el potencial de sesgo dependa por ejemplo de d variables colectivas, por
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lo cual el mismo se construye a través de:

o (a0 = salt)?
Va(S(7), 1) = w 3 e 203 (2.18)

t'=71q,2t'=27q...(t <t)

Es importante remarcar que siempre y cuando la dimensién del conjunto de las variables

colectivas sea pequena, la metodologia sigue siendo eficiente.

Well Tempered Metadinamica

A pesar de su éxito, la Metadinamica presenta debilidades que pueden ser mejoradas. En
primer lugar, el hecho de incorporar siempre la misma cantidad de energia cada tiempo 7
dificulta decidir cuando terminar la simulaciéon. De hecho, a partir de una sola simulacion es
dificil corroborar que la SEL reconstruida sea la superficie correcta. La SEL asi reconstruida,
fluctia alrededor del resultado correcto, lo que lleva a un error promedio que es proporcional
a la raiz cuadrada de la energia depositada en el potencial de sesgo [13, 14]. A partir de esto,
surge la idea de disminuir la energia de la gaussiana para que el error disminuya, sin embargo
eso trae consigo el aumento del tiempo necesario para rellenar la SE correspondiente. Por otro
lado, ante la incertidumbre de no tener un pardametro de corte de la simulacion, es imposible
evitar la exploracion de regiones energéticas fisicamente innecesarias, es decir regiones de
muy alta energia.

Una alternativa para solucionar los inconvenientes de la Metadindmica, surge en pensar en
una nueva metodologia denominada Well Tempered Metadindmica. Esta es una metodologia
derivada de la Metadinamica que permite dentro de su formalismo la posibilidad de volver
a la Metadinamica e incluso a la DM convencional.

Para llevar a cabo esta metodologia deben ser contemplados los mismos requisitos que se
imponen a la Metadinamica, entre los que se destacan realizar las simulaciones en el ensam-
ble canodnico, y que la base de la técnica sea la simulacion de DM. En estas simulaciones
un potencial de sesgo es agregado al potencial de interaccion en el célculo de las fuerzas
resultantes que experimentan los atomos que forman el sistema.

Como en el caso de la Metadinamica, uno de los objetivos de la metodologia es la recons-

truccion de la SEL en funcién del CVs que se utilizan en la simulacién. En su marco tedrico
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la superficie de energia libre queda determinada por:

F(s) = lim In N(s, 1) (2.19)

t—00
donde N(s,t) fo s — s(t"))dt’ es el histograma de la variable s obtenida a partir de la
simulacién sin potencial de sesgo. Por construccién N(s,0) = 0 y su derivada en funcién del
tiempo es N'(s,t) = 6(s—s(t)). Utilizando la WTMD, sumando el potencial de sesgo historia-
dependiente a las interacciones atémicas, es posible acelerar el muestreo. Matematicamente

este nuevo potencial de sesgo que definido por:

wN(s,t)
AT )

dénde w tiene la dimensién correspondiente a la energia, AT presenta unidades de tempe-

V(s t) = AT In(1 (2.20)

ratura y N(s,t) proviene de la simulacién con el potencial de sesgo. En estas condiciones el
potencial Vi (s,t) desfavorece las configuraciones mas visitadas.

A la hora de entender la formulacién matematica de la metodologia es de gran ayuda com-
prender el significado de la velocidad de deposicion. De la ecuacién del potencial de sesgo es

posible obtener su variacion:

WAT 6 54
ATwN (s, t)

La coneccién con la Metadindmica estd en el hecho de reemplazar (s — s(t)) por una gaus-

Vi(s,t) = = we VED/ATIS (5 — (1)) (2.21)

siana finita de ancho o.
Pensando en su implementacién, este nuevo esquema de DM con un potencial de sesgo
puede ser incorporado en cualquier cédigo de Metadinamica reemplazando la altura de las

sB/ATlr.  donde w representa la altura inicial de la gaussiana.

gaussianas w por w = we[Va(
A la hora de la reconstruccién de la SEL, el potencial de sesgo, considerando simulacio-
nes de tiempos largos, varia tan lentamente que uno puede suponer que las coordenadas
genéricas alcanzan el equilibrio. En este caso la distribucion de probabilidad se convierte en

P(s,t)ds ~ exp(w)ds, mientras que la velocidad de cambio del potencial de sesgo

queda determinada por

Vi(s,t) = we VEI/ATIp(s 1) (2.22)
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V(51 AT] exp(fF(S);V(s’t))

Vi(s,t) = we V' (2.23)
G f ds exp(—F(S);V(Syt))

Esto implica que Vg(s,t — o0) = —%F (s) diferenciada de un valor constante.
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Capitulo 3

Metaideas en Linea

La simulacion es el arte de crear
una ilusién de la realidad a través
de modelos mateméticos y fisicos
introducidos en una computadora.
La disciplina se ha ampliado en los

ultimos anos en muchas tematicas,

incluyendo también el modelado de
sistemas que dependen de factores
humanos y, por lo tanto, poseen una gran proporcién de incertidumbre, como los sistemas
sociales, economicos o comerciales. Estas nuevas aplicaciones convierten a la disciplina de

modelado y simulacién en un campo de crecimiento dindmico y de nueva investigacién [1].

Con respecto a la ciencia, las simulaciones computacionales, en los tultimos anos se han
convertido en una “tercera forma de hacer ciencia”, que se sitia en algin punto entre los
experimentos y la teoria analitica. Esta nueva forma es complementaria a las otras dos formas
tradicionales de metodologia cientifica y se beneficia de ambas para el desarrollo de nuevos
modelos computacionales suficientemente precisos para investigar los fenémenos de interés.
A su vez, tanto los experimentos como la teoria necesitan de las simulaciones para interpretar

resultados o verificar modelos analiticos.

Con el aumento exponencial del poder de cémputo y las mejoras tanto de los algoritmos

como de los modelos, se esta, actualmente, en un periodo muy excitante de este campo.
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Las simulaciones pueden estudiar hoy sistemas tan variados como gases, liquidos, solidos,
problemas biolégicos, dispositivos nanoscépicos y muchisimos otros, en escalas que van desde
angstroms o nandémetros hasta micréometros o incluso milimetros, para modelos sencillos

2, 3].

A través de las simulaciones se pueden modelar situaciones con un fin preciso, asi como
también situaciones en donde lo sorpresivo o lo diferente juegue un papel importante. Por
lo que la libre direccién a la que puede ser encaminado el calculo impulsa la creaciéon de
software propio, en el cual la optimizacién y la creacion de nuevas vias de simulacion permiten

perseguir desafios que se presentan durante la investigacion.

A la hora de modelar, se puede entender a la fisica como una ciencia descriptiva, a partir
de la matematica que predice el comportamiento de cualquier sistema. Los parametros ne-
cesarios para lograrlo son la masa, posiciones, velocidades, carga eléctrica, entre otros. Sin
embargo, querer representar la realidad tal cual la percibimos es muy complejo, ya que en
ella se involucran infinitas variables que muchas veces se desconocen en el estudio. Afor-
tunadamente, muchas de ellas no presentan una influencia relevante en el objetivo final de
lo que se quiere modelar. En este sentido, a la hora de construir un modelo, el sistema es
aproximado descartando diferentes variables que no influyen de manera significativa en las
propiedades que quieren ser estudiadas, ya que el manejo de todas las variables, més alla de
que sea imposible encontrarlas en su totalidad, hace que el anélisis sea engorroso y dificil de

realizar.

En esta ilusion de la realidad, la construccion de una teoria se va esbozando a partir de la evo-
lucion de modelos de acuerdo a los intereses que van surgiendo sobre el sistema. Por ejemplo,
en la figura 3.1, se detallan diferentes modelos que representan a un gato. Se esquematiza de
izquierda a derecha la evolucion del modelo donde los detalles cada vez son més especificos.
En este sentido, si simplemente se quiere representar al gato como una particula material,
el primero de los modelos construido como una esfera con la masa del gato en la realidad
representaria de buena manera lo que se busca. Sin embargo, si se requiere una mejor forma
de representar la realidad, la incorporacion de detalles permite mejorar el modelo. Esto es
util, siempre y cuando dichos detalles sean relevantes en el estudio que se quiere realizar

con dicha representacion, ya que cuantos méas detalles tenga el sistema, méas compleja es la
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MODELOS

REALIDAD

Figura 3.1: Ejemplos de modelos de la realidad, en particular la descripcién de un gato a distintos

niveles de detalles en los modelos utilizados.

matematica del modelo. De esta manera, el sistema es una entidad de mayor complejidad
que su modelo, en el sentido de que contiene mayor informacién y tiene la posibilidad de

acceder a una mayor cantidad de estados posibles.

Simulaciones computacionales

La simulacién computacional es un experimento numérico sobre la base de un modelo para
extraer conclusiones o realizar predicciones a través de una computadora. Muchas veces se
estudian situaciones en donde los experimentos no son posibles en un laboratorio, como por
ejemplo el estudio del sistema solar o la prediccion del sistema meteoroldgico a nivel global.
En este sentido, en las situaciones donde la cantidad de atomos es considerablemente pe-
quena, es decir donde el tamano del sistema es diminuto, como son los sistemas nanométricos,

las simulaciones tienen un rol fundamental para entender procesos que escapan a los sentidos.

41



Capitulo 3 3.1. Simulaciones computacionales

Toda simulacion basada en algiin modelo debe tener caracter predictivo para que posterior-
mente pueda ser verificada experimentalmente. De esta forma, si al realizar el experimento
sugerido se obtiene una inconsistencia con la prediccion tedrica, ésto puede ser indicio de un
modelo no apto para la situacién, exponiendo las incongruencias con respecto a lo que se
quiere ilustrar de la realidad. En este contexto, es comtin que dos o méas modelos describan
el mismo fenémeno, por lo cual dichos modelos son validos y no existe uno mas cierto que
el otro. Sin embargo, cada uno de ellos tiene su propio alcance, definiendo su validez para

otras problematicas.

A la hora de llegar a considelar la correlacion entre los resultados experimentales y los
simulados, hay que tener en cuenta que ambos presentan errores estadisticos. Por lo cual,
para tener una relativa seguridad sobre los resultados reportados hay que buscar herramientas
estadisticas que permitan interpretarlos y validarlos teniendo en cuenta la posible incerteza
del mismo. En este sentido, la existencia de diferencias entre la realidad y las simulaciones

no quiere decir que lo modelado esté incorrecto, sin el andlisis estadistico correspondiente.

Para referencias generales, sobre simulaciones computacionales y modelado, mayor informa-

cién y detalle, se recomienda revisar los libros de D. Frenkel [4], A.R. Leach [5] y M. P. Allen
[6].

En el mundo nanométrico, el cual es eje principal de esta tesis, la poca cantidad de atomos
involucrados en el sistema de estudio permite la aplicacién de un gran abanico de posibles

modelos que van a diferir en las aproximaciones tomadas.

Cuanto menos aproximaciones se realicen en la confeccién del modelo, méas confiable es el
mismo. Sin embargo, en la practica la eleccion de la precision del modelo depende fuertemente
de la infraestructura computacional disponible, ya que a pesar de que el poder de cémputo va
en aumento, aun es insuficiente para estudiar problematicas de interés con elevado nivel de
detalle. Por ejemplo, una proteina desnaturalizada pequeiia necesita mas de 10~* segundos
para muestrear el paisaje de energia a los fines de llegar al estado plegado. Por lo tanto,
para explorar este proceso, se necesitan unos 10! pasos de tiempo de DM, tomando un paso
de tiempo de simulacién de 107! segundos. Estimando el costo computacional necesario
para calcular un solo proceso de plegamiento de una pequena proteina (~ 32000 atomos)

se llega a la conclusion de que es necesario mas de un ano de calculo en una computadora
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estandar. Dicho dato, es tomando en cuenta que la descripcién de las interacciones del sistema
sea con campo de fuerza empirico. Ahora bien, si se requiere un detalle mayor como son las
simulaciones ab initio el tiempo de cémputo va a ser mucho mayor [7]. Como consecuencia de
esto, existe una relacion de compromiso entre el grado de detalle en la descripcién y el nimero
de atomos involucrados en el sistema, considerando también el recurso informatico disponible.
Por esta razon, la innovacién en metodologias que ayuden a solucionar inconvenientes a la
hora de simular alguna problematica en particular, toman cada vez més importancia en estos

tiempos.

Metadinamica en GeMS

A la hora de enfrentar una problematica sobre el sistema en estudio a través de simulaciones
computacionales atomisticas, es decir, simulaciones que involucren la descripcion de siste-
mas a escala atomica, es necesario conocer lo que se desea saber, lo que lleva a la eleccién
del modelo que lo represente y con esto del potencial de interaccion entre los atomos que
componen el sistema y del software por medio del cual el sistema va a ser simulado para
representar sus propiedades.

En el caso de esta tesis, el método en el que se centrd la atenciéon se encuentra dentro de
la familia de técnicas que derivan de la Metadinamica. Estas metodologias pueden ser en-
contradas, por ejemplo, en PLUMED [8], el cual es un complemento externo que se puede
interconectar con algunos de los cédigos de DM maés populares a través de un simple par-
che. Por otro lado, la Metadinamica también se encuentra implementada en paquetes de
programas como ORAC [9], CP2K, CPMD (IBM, Armonk, NY) y NAMD [10].

En su creacion, la Metadinamica fue pensada como una técnica de muestreo acelerado para
sistemas bioldgicos, esto lleva a que su implementacion fue optimizada para descripciones
clasicas de dichos sistemas. Sin embargo, las plataformas de software en las cuales se puede
incorporar el parche PLUMED o COLVARS [11], permite aplicar dichas metodologias para
otras clases de sistemas, por ejemplo, incorporando el parche en el paquete LAMMPS [12] se
pueden estudiar sistemas metalicos donde la descripciéon de las interacciones entre los atomos
es distinta de la que se utiliza convencionalmente para sistemas bioldgicos.

Esta situacién de “encuentro” entre la descripciéon deseada del sistema (potencial de inter-
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accién) y el paquete de programa que contenga la metodologia elegida lleva a buscar aquel
conjunto de paquetes de programas con descripcién atomistica que permita modelar el sis-
tema que se quiera estudiar y que contenga a la metodologia elegida. Muchas veces esta
combinacion no es posible o incluso, en el caso de encontrarla, puede que sea necesario el
pago de la licencia que habilite su utilizacion, limitando asf la investigacién correspondiente.
Por esta razon, fue sumamente necesaria la programacion de las metodologias utilizadas,
creando un conjunto de programas para el cumplimiento de los objetivos planteados en esta

tesis.

GeMS

Para la union de la descripcién del sistema con la metodologia con la que se quiere emprender
la investigacion se presentan distintas posibilidades, una de ellas es encontrar un software
que reuna metodologia y descripcion, denominado “paquete de programas externo”; otra
es encontrar un software compatible con la descripcion con la posibilidad de incorporar la
metodologia permitiendo de esta manera lograr el objetivo.

Esta ultima opcion tiene sus pros y contras en comparacion con la eleccién de un paquete de
programas externo. En una comparacién directa, el costo de tiempo invertido en la creacién
del cédigo que retna los requisitos necesarios para poder ser utilizado es mucho mayor
que el tiempo necesario para realizar un tutorial demostrativo sobre el aprendizaje de los
comandos propios del paquete externo. Sin embargo una vez programado el codigo, no es
necesario invertir tiempo en tutoriales ya que se conoce a la perfeccién lo que hace falta para
poder ejecutar la simulacién.

Una de las ventajas de la programaciéon propia es que el costo monetario es nulo, en cambio
para aquellas metodologias implementadas en paquetes que necesitan de una cierta licencia
para poder ser utilizados, su costo puede ser elevado. Sin embargo, esta condicién no es la
limitante en la eleccién, ya que muchas veces para una cierta problematica muchos paquetes
de programas pueden ser utilizados y alguno de ellos posiblemente sea de codigo abierto. Es
decir c6digos que no requieren de licencias y pueden ser utilizados libremente.

En cuanto a la incertidumbre que conlleva cualquier investigacion cientifica y los cambios de

direcciones que ocurren una vez reveladas las primeras respuestas, hace que la programacion
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propia presente muchas ventajas. Mas alla de que los paquetes de programas presenten la
posibilidad de poder inmiscuirse en sus fuentes, no es lo mismo interpretar lo que algin
programador expuso en lineas sobre un programa que trabajar con lo que uno mismo hizo

con antelacion.

De todas maneras, cualquiera sea el caso, para seleccionar entre el software disponible o para
emprender el desarrollo propio, es fundamental establecer las caracteristicas requeridas y las

condiciones de calidad que el software debe cumplir.

En quimica computacional, al considerar la calidad del software de simulacién, la caracteristi-
ca mejor definida es la eficiencia. Este parametro hace referencia al uso y administracién de
los recursos disponibles para efectuar las funciones requeridas. La computadora dispone de
capacidades de procesamiento y almacenamiento finitas, y el cientifico se encuentra frecuen-
temente limitado por una o ambas restricciones. Por este motivo, cuando se emprende un
proyecto de investigacion, generalmente se prioriza aquella herramienta que brinde el mejor

uso posible de los recursos computacionales existentes en el laboratorio.

Muchas veces, a la hora de emprender una investigaciéon se tiene que ser consciente de que la
infraestructura en la cual aquella esta soportada debe acompanarla, de alguna manera se sebe
dirigir en base a las posibilidades que se tienen en el momento de emprenderla. En base a esto,
teniendo en cuenta que la investigacion presentada en esta tesis estd puramente relacionada
con la quimica computacional, el hecho de considerar con que clase de poder de computo se
cuenta es crucial, ya que tanto su velocidad de procesamiento como su almacenamiento son

puntos claves para definir qué puede ser viable hacer o no a través de los mismos.

Para el desarrollo de esta tesis se implementé un nuevo modulo en el paquete de programas
GeMS, perteneciente a un miembro del grupo de investigaciéon en donde se desarrollé esta
tesis doctoral [13]. GeMS proviene de las iniciales de su nombre en inglés General Molecular
Stmulation. Las técnicas utilizadas en esta tesis estan soportadas en la codificacién de DM,
por lo cual el ajuste y perfeccionamiento de la misma, al igual que su ampliacion se realizé

hasta dltimo momento de esta tesis.
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Calidad del GeMS

Contempladas las posibilidades disponibles para emprender la investigacién, para esta te-
sis doctoral se propuso incorporar a GeMS modulos que codifican metodologias como Me-
tadindmica, Well Tempered Metadinamica, Umbrella Sampling (US) y DM confinada en
potenciales externos.

En este papel de programador, siguiendo los lineamientos en los cuales se programé y sigue
programando GeMS, los médulos adheridos al codigo fueron incorporados segiin las normas
ISO de la Organizacién Internacional para la Estandarizacién. ISO proviene de su nombre en
inglés International Standard Organization. La organizacion estd compuesta por los institutos
de normas nacionales de mds de 150 paises [14, 15]. Dentro de este conjunto de normas, la
norma ISO/IEC 9126 enmarca las caracteristicas propias que deben ser tenidas en cuenta
a la hora de emprender el desarrollo de un determinado software. Estas caracterfsticas son
descritas brevemente en la tabla 3.1.

En general, como se puede apreciar en la tabla, cada caracteristica es fundamental para llevar
a cabo “buenas practicas” en la programacién. Es sumamente necesario crear un paquete
de programas que sea eficiente a la hora de ser ejecutado, contemplando los recursos que
se tiene a disposicién. En esto se hace referencia a que, de acuerdo a qué computadora sea
utilizada para realizar la simulacion, la optimizacion de las instrucciones implementadas van
a considerar las particularidades de la computadora.

Por otro lado, otra de las caracteristicas esenciales debe ser la facilidad de uso, para que en
tiempos de ejecucion, la bisqueda de respuesta a la realidad simulada sea sencilla y el desafio
sea la investigacién cientifica en si y no el entender la codificacién. Una de las propiedades
de mayor importancia es la confiabilidad, ya que de acuerdo a ella resulta la credibilidad de
los resultados obtenidos.

Muchas veces en quimica computacional, la investigacion o la misma optimizacion de los
parametros involucrados en las metodologias requieren de muchas simulaciones para obtener
el resultado representativo de la realidad. Es por esto que la capacidad de funcionar en
cualquier ordenador es fundamental para aprovechar toda la infraestructura existente. Otra
de las cuestiones importantes a tener en cuenta, es la manutencion en la limpieza de la

programacion, es decir, lograr una claridad entre las instrucciones implementadas de manera
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Tabla 3.1: Categorias principales de la norma ISO/IEC 9126-1 necesarias para evaluar la calidad
del software [14].

Caracteristica | Descripciéon

Funcionalidad | Presencia de un conjunto de funciones convenientes para ta-
reas especificas. Accesibilidad de los resultados o efectos co-
rrectos o acordados. Capacidad del software para interactuar

con los sistemas especificos.

Confiabilidad | Capacidad para evitar o controlar el fracaso como resultado

de falla.

Facilidad de uso | Facilidad de comprensién. Esfuerzo para reconocer el concepto
logico y su aplicabilidad. Facilidad de aprendizaje y operabi-

lidad. Capacidad de atraccién al usuario.

Eficiencia Tiempos de respuesta y procesamiento, rendimiento y utiliza-

cion de recursos.

Mantenibilidad | Facilidad de analisis. Identificacién de deficiencias, causas de
fallo, partes a modificar, etc. Facilidad para incorporar nue-
vas implementaciones. Estabilidad y facilidad para validar el

software modificado.

Portabilidad Facilidad de adaptacién a diferentes entornos. Esfuerzo ne-
cesario para instalar el software. Capacidad de coexistir con

otro software independiente en un entorno de intercambio de

recursos comunes.

tal que la expansién del paquete de programas y su modificacion sean lo mas simples posibles.

Caracteristicas del GeMS

GeMS es un codigo escrito en lenguaje Fortran 2013 [16, 17] en el cual, en més de 30000
lineas, se reunen muchas metodologias. Estas estan distribuidas en mas de 35 modulos, lo-
grando a través de esto mejor compresion, mantencién y expansion del codigo en si, debido a

su programaciéon modular de cardcter independiente entre ellos. Una de las grandes ventajas
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de programar bajo esta organizacién, es la capacidad de programacion simultanea por parte
de diferentes desarrolladores logrando un avance en distintos frentes del programa. Poste-
riormente a esto, con el codigo resultante de las diferentes ramas de desarrollo resulta simple

depurar, actualizar y modificar, como asi también combinar los nuevos desarrollos.

En su creacion, dentro de la estructura del GeMS es posible interconectar estos médulos
para lograr una mayor eficiencia en sus utilidades. Para este efecto, en su momento de
compilacion, en un lenguaje propio del programa make se confecciona un archivo en donde
todas las intercomunicaciones entre los mdédulos estan establecidas. La compilacion a través
de archivos Makefile se encuentra incorporada en la mayoria de los desarrollos realizados
para los sistemas operativos Uniz/Linuz. De esta manera el archivo Makefile permite man-
tener la portabilidad del programa, al facilitar su compilacion a través de un procedimiento

ampliamente extendido.

Teniendo presente la innumerable cantidad de atributos asociados a los dtomos involucrados
en los diferentes sistemas materiales que pueden ser estudiados a través del GeMS, como son
la posicién, la velocidad, aceleracion, la masa, entre otras, fue necesario orientar la progra-
macién a objetos, los cuales son entidades abstractas que permiten agrupar caracteristicas
propias como las de los atomos. Dentro de las caracteristicas asociadas a un determinado
objeto es posible también asociar procedimientos o acciones definidas para ese objeto. Esto

permite una mayor claridad y legibilidad del cédigo.

Una vez creados los objetos, estos pueden estar interconectados por redes de objetos o
grafos y de esta manera administrar dinamicamente la memoria del computador. Es por esto
que GeMS permite realizar selecciones arbitrarias de objetos y combinarlos con diferentes

metodologias computacionales.

Otra caracteristica importante de GeMS es su sistema de entrada, compuesto por comandos
o palabras claves que permiten direccionar diferentes acciones en el orden establecido en el
script de acuerdo a las necesidades del usuario. Para interpretar dichos comandos, GeMS
se basa en el desarrollo “Fortran input parser” realizado por Anthony J. Stone [18]. En
este contexto, el lenguaje de entrada del GeMS permite utilizar diferentes procedimientos en
cualquier orden y sobre cualquier fraccién del sistema, generando combinaciones que llevan

a los usos mas variados del programa, incluso insospechados en su concepcion.
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Por otro lado, en lo que respecta a los datos que pueden ser extraidos desde GeMS, es suma-
mente personificable tanto en el nombre, en las columnas y en combinacién de propiedades
que quieren ser obtenidas. En este sentido, GeMS imprime un archivo de seguimiento capaz
de imprimir en tiempos de ejecucion, permitiendo entre otras cosas detectar posibles errores,

facilitando al usuario el entendimiento y el uso de las diferentes herramientas que contiene.

Implementaciones

La creacién de GeMS y su constante crecimiento esta basada principalmente en las nece-
sidades de los propios usuarios del paquete de programas, por esta razoén su crecimiento
es progresivo y muchas veces las nuevas incorporaciones hacen profundos cambios al co-
razén propio del coddigo. En esta tesis se logré incorporar y optimizar, como se menciond
anteriormente, una nueva seccion donde distintas metodologias, entre las que se encuentran
versiones de la familia de la Metadinamica. Fueron implementadas bajo las normas estandar
de programacién. Para una mejor comprension, a continuacién se desarrollaran las metodo-
logias incorporadas al GeMS y en la figura 3.2 se esquematizan las partes del GeMS y sus
intercomunicaciones, incluyendo las nuevas incorporaciones que desarrollamos en esta tesis.
Una de las metodologias cabecera de GeMS es la Dindamica Molecular, la cual involucra gran
parte de las investigaciones encaradas a través de este paquete de programas [19-24].

En su implementacién muchos algoritmos de integracion fueron incorporados, cada uno con
sus caracteristicas propias. Por ejemplo, el algoritmo de Ermak permite realizar una dinamica
de Langevin, en donde la temperatura es una constante (ensamble candnico) mientras que
los algoritmos de RK4, Nordsieck Predictor Corrector de 5to orden y Velocity Verlet brindan
una dindmica Newtoniana (ensamble microcanénico). En particular para esta tesis se utilizé

el algoritmo de Ermak que se desarrollard mas adelante [4-6].

Dinamica molecular En la descripcién temporal de la evolucién de atomos para su es-
tudio tanto en términos termodindmicos como cinéticos, las simulaciones computacionales
juegan un papel muy importante en predecir y justificar resultados de interés. En este marco,
teniendo en consideracién el gran problema del estudio analitico de la evolucién de muchos

cuerpos, las simulaciones de DM [4, 6, 25|, basadas en la resolucién de las ecuaciones de
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Figura 3.2: Esquema de GeMS en su version actual. En color naranja las metodologias incorpo-

radas durante el desarrollo de esta tesis.

movimiento de la mecdanica cldsica, son una herramienta muy importante en la actualidad

para el estudio de diferentes sistemas enmarcados en diversas ramas de la ciencia.

Si bien los experimentos de cristalografia de rayos X permiten tomar “fotografias estaticas”
y la técnica de RMN nos da indicios del movimiento molecular, ningtin experimento es capaz
de acceder a todas las escalas de tiempo involucradas en el experimento. Resulta tentador,
aunque no es enteramente correcto, describir a la DM como un “microscopio virtual” con

alta resolucion espacial y temporal.

En resumen, para utilizar esta técnica de forma correcta, es importante entender las aproxi-

maciones utilizadas y evitar caer en el error conceptual de que estamos simulando el compor-
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tamiento real de un sistema molecular, tanto en la generacion de las trayectorias del sistema
y en la resoluciéon de las ecuaciones de Newton, como también en las aproximaciones im-
puestas en las interacciones entre las particulas. Para esto, se debe hacer el correspondiente
analisis para determinar si en las simplificaciones que se realizan evitando descartar detalles

importantes en las interacciones que afecten al resultado buscado [26].

Algoritmo de Ermak Existen muchos algoritmos que permiten, a través de DM, evolucio-
nar el sistema en estudio con el fin de obtener sus propiedades por medio de esta metodologia.
En esta tesis se utilizo el algoritmo de Ermak [27, 28], en la integracién de las ecuaciones de
Langevin, la cual describe el movimiento Browniano [29)].

El algoritmo de integracion de Ermak es:

r(t+dt) = r(t) + crdtr' (t) + codt®” (t) + a (3.1)

P (t+dt) = cor'(t — dt) + (c1 — c2)dt*r” (t) + codt®r” (t + dt) + b (3.2)

donde a y b son variables aleatorias con una densidad de probabilidad gaussiana bidimen-

sional con la forma:

1 a; b; a; \2 b; \2
(1—c2)72  2ealzo) = (35)° — ()
P(a;,b;) = 27?0;71) exp| ;(1 — ) L] (3.3)
ky T dt 3—4 2
ey ﬂ) (3.4)
m 7y ~vdt
ky T
2 b 2
- " 1= 3.5
oi="(1- ) (3.5)
kT (1 — ¢o)?
ey = L= 0) (3.6)
m YO0 aO0b

y ¢o,¢1 v ¢ dependen del coeficiente de friccion de la ecuacién de Langevin:

CO = e_vdt (37)
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c1 = (ydt) (1 — o) (3.8)

ey = (ydt) (1 —¢)) (3.9)

La correlaciéon entre las variables aleatorias y la friccién permite que la ecuacién de Langevin
responda al teorema de fluctuacion y disipacién [30]. Para mejorar la estabilidad del algoritmo

cuando v — 0, otros algoritmos derivados son propuestos. El empleado en esta tesis es:

r(t+dt) = r(t) + cidtr' (t) + codt?r” (t) + a (3.10)

r'(t+dt) = cor'(t) + (c1 — co)dt?r” (t) + codt®r” (t + dt) + b (3.11)

que se encuentra desarrollado en el libro de Allen y Tidesley [6]. Es posible demostrar que

cuando v — 0 el algoritmo de Ermak se corresponde con el algoritmo de velocidad de Verlet.

Potencial de interaccién Las funciones de energia potencial U(¢") son de suma im-
portancia y determinan la evolucion del sistema, constituyendo un pilar primordial en la
formulacién del modelo que represente la realidad a estudiar. En este sentido, se debe tener
mucho cuidado en su eleccién.

En la eleccion del potencial para representar las interacciones interatomicas nos basamos en
aproximaciones a diferentes contribuciones o incluso a ajustes sobre resultados ya estableci-
dos. Si se consideran como coordenadas genéricas las posiciones de los particulas, la funcién

potencial U(¢") queda definida por:

N — - - - - — - - — —
U(g™) = E Ur(77) + E Us(73,75) + § Us(75,75,7k) + ... + E Un (73575, Thy s TN)
i i<j i<j<k i<j<k<.<n
(3.12)
Considerando el sistema en estudio en el vacio, en ausencia de campos externos que influyan
en la interaccién de los atomos, esta funcién depende solamente de las posiciones relativas de

las particulas. En una primera aproximacion, que es una de las més antiguas, se desprecian

las contribuciones de tres o mas cuerpos, considerando ademas que el término de un solo
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atomo es cero ya que no interacciona con ningin otro. De este modo, el tinico término que
sobrevive es el término de interaccion de a pares, donde la dependencia de éste con las
posiciones relativas de los atomos se transforma en una dependencia con la distancia de

separacion, logrando una simplificada funcién potencial como sigue:

Ury) = Z Uy (17;) (3.13)

Las primeras corridas de la historia de DM fueron simuladas con un potencial de interaccién
de a pares [31, 32]. Dos de los potenciales de a pares més utilizados son el potencial de
Lennard-Jones (L—J)[33, 34] y el potencial de Morse [35]. En esta tesis se utilizo, en la etapa
de optimizacion de la programacién, el potencial de Lennard-Jones, donde los parametros
de las interacciones fueron elegidos de manera tal de formar un sistema con gran fuerza
de cohesién y otro con una menor fuerza de interaccion, ademas de un potencial de mezcla
intermedio entre los dos. De esta manera se logré formar una nanoparticula bimetalica con la
posibilidad de formar estructuras core-shell, es decir formadas por un corazén constituido de
las particulas con mayor energia de cohesion y un recubrimiento formado por las particulas
de menor energia de cohesion.

La férmula matematica que representa el potencial de “a pares” Lennard-Jones es:

Us(riy) = 4el(—=)'2 — (=] (3.14)

i Tij

donde o y € son los parametros propios del potencial que indican el radio del atomo y la
profundidad del minimo. En el caso de esta tesis, como se menciond anteriormente, el sistema
a estudiar esta conformado por dos especies distintas. Para cada una de las interacciones, o
y € toman sus correspondientes valores que se detallan en la tabla 3.2, junto a la masa de
éstas particulas ficticias.

Sin embargo, a la hora de modelar materiales metalicos y debido principalmente al caracter
deslocalizado del enlace metdlico, los potenciales de L — J proveen un modelo muy pobre de
la realidad, ya que este depende fuertemente de la unién entre atomos. Una de las grandes
dificultades que presentan estos potenciales de “a pares” es que no representan muchas de
las propiedades de los metales [36-38] como la formacién de vacancias y constantes eldsticas

[37], prediciendo ademads incorrectamente las tendencias de las energia de cohesién de los
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Tabla 3.2: Parametros de interaccion del sistema LJ

Interacciones | € [kJ/mol] | o [A] | m [g/mol]

A-A 10.0 0.34 20.0
B-B 6.0 0.34 20.0
A-B 8.0 0.34 -

metales [38]. A lo largo de los anos en la evolucién de la ciencia computacional se hizo
cada vez mas evidente la necesidad de disponer modelos con un caracter predictivo que se
asocie de mejor manera a la realidad. Para el caso de los materiales metalicos, es necesario
involucrar el efecto de muchos cuerpos sin perder la simplicidad para permitir la simulacién
de més de 1000 atomos, por lo que el costo computacional del nuevo potencial no debe ser
muy superior a los potenciales de “a pares”. En esta linea surgieron algunos modelos de
interaccion como los potenciales de Finnis y Sinclair [39], la teoria del medio efectivo [40]
y el modelo del détomo embebido [38, 41, 42]. Este tltimo es la base del potencial utilizado
durante gran parte de la tesis, es por esto que a continuacion se da un detalle mas especifico

del mismo.

El método del dtomo embebido (EAM) fue desarrollado originalmente por Daw y Baskes
[38, 41-44] y estd basado en algunas ideas provenientes de la teoria del funcional de la
densidad electrénica. Tomando las bases de esta teoria, se puede pensar a los metales como
un conjunto de carozos idnicos formados por los niicleos y electrones internos de cada atomo,
los cuales estan inmersos en un mar de electrones constituidos por los electrones externos de

los atomos.

La energia requerida para colocar un atomo en un sitio de la red cristalina dependera so-
lamente de la naturaleza quimica y de la densidad electronica de ese sitio en particular,
independientemente de quién aporte a esa densidad. En base a esto se define la energia de
embebimiento F'(p,) para la especie quimica A, es decir que la energia de embebimiento
es una funcion de la densidad electrénica local p,. Sumada a esta energia se incorpora una
contribucion electrostatica debida a la interaccién de los carozos iénicos de los dtomos. De
esta manera la energia potencial total U de un sistema de N particulas queda determinada

por (38, 42]:
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N
U= Z U () (3.15)
i=1
donde U;(7}) estd dado por:
S - 1
Ui(ri) = Filpna(ri)) + 5 > dijlriy) (3.16)

1#]
¢ij(r;;) representa la repulsion de a pares entre los carozos i6nicos ¢ y j separados por una
distancia 7;;. En cuanto a la densidad electrénica pj;(77) para los metales, ésta puede ser
aproximada correctamente a través de una superposicion lineal de densidades electronicas
aportadas por los atomos ubicados en el entorno del punto r; de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

pni(73) =Y pilr) (3.17)
J#i

donde nuevamente cada funcién p;(r;;) dependera del tipo de atomo en cuestion.
Finalmente, para poder aplicar este método, las funciones de embebimiento, tanto las re-
pulsivas de “a pares” como las densidades electrénicas deben ser conocidas. En el caso de
las funciones de embebimiento, independientemente de sus bases y formulacién, éstas deben
cumplir con algunas condiciones matematicas entre las cuales se destaca que la energia de
embebimiento debe ser cero cuando la densidad electréonica es cero. Ademaés independiente-
mente del tipo de atomo, las funciones de embebimiento deben tener pendiente positiva y
curvatura negativa, como ocurre con las densidades electrénicas encontradas normalmente
en el interior de un metal.
Como se menciond, el potencial basado en el método del atomo embebido es la base de
muchos potenciales metélicos entre los cuales se encuentra el potencial utilizado en esta
tesis. Las diferencias que existen entre los diferentes potenciales de muchos cuerpos radica
en la forma funcional de la energia de embebimiento, en las funciones aproximadas dentro
de la combinacion lineal de la funcién de densidad electronica y por ultimo en la interaccién
de los carozos i6nicos.
El potencial utilizado en esta tesis fue “aproximacion de segundos momentos de electro-

nes fuertemente enlazados”, SMA-TB (del inglés Second-Moment Approximation of Tight-

55



Capitulo 3 3.2. Metadinamica en GeMS

Binding) [45-47]. En este método, la densidad electrénica 1); es expandida en serie en término
de sus momentos, conservando sélo hasta el segundo término. Este truncamiento se basa en
que muchas propiedades del metal no son extremadamente sensibles a la densidad electréonica
aproximada. La expresion resultante para la densidad es més simple y posee menos parame-

tros a ajustar que el EAM original.

Metadinamica En esta seccion se exponen los puntos criticos de la programacion de la
Metadindamica en el GeMS, partiendo de la implementacion de la metodologia e interpretando

las condiciones que debe cumplir el conjunto de variables colectivas.

Implementacién practica en el GeMS De acuerdo a lo explayado en lo que va del
escrito, su implementacion es relativamente sencilla. En esta seccién de la tesis presentamos
un pseudo cédigo, escrito en fortran, en el cual describimos los distintos pasos para llevar a
cabo la contribucién de la Metadinamica en una DM convencional en el ensamble canoénico.
A la hora de incorporar la subrutina perteneciente a la Metadinamica dentro de un coédigo de
DM, ésta se ubica antes de actualizar las posiciones y velocidades, ya que la Metadinamica
modifica las fuerzas de interaccion entre las particulas que provienen de las interacciones
interatémicas de la dinamica.

En si la Metadindmica consta de 3 grandes pasos:

1. Calcular el valor de la CV = S(r).

11. Cada 74 pasos de tiempo, se almacena Vg (S(x), t) en una matriz que contiene los valores

del potencial en funcién de la variable colectiva ya depositados.

1. Calcular la derivada de Vi (S(z),t) con respecto a la posicién de los dtomos usando la

regla de la cadena:
0 _ OVg(S(x),t) 0S(x)

5, 7c5@) 1) 55 e

(3.18)

donde x es la componente x de la posicion de los atomos.
Esta ultima ecuacién representa los valores que deben ser sumados a las fuerzas que experi-
mentan los atomos en la DM. En el listado 3.1 se muestra el pseudocédigo, donde se toma

como ejemplo la distancia entre 2 a&tomos como variable colectiva de la Metadinamica.

56



Capitulo 3 3.2. Metadinamica en GeMS

subroutine metadinamica(r,f ,N,it)
implicit none
integer N,it ,i ! numero de atomos,paso de tiempo,contador
real+*8 r(3,N),f(3,N)! posiciones de los atomos (imput), fuerzas desde la
metadinamica
real*8 rij(3),s,ds_-dr(3,N), gauss,dVg.ds

'variables para metadinamica;

real *8, save :: w=0.1 !altura de la gaussiana

real*8, save :: ds=0.1 !ancho de la gaussiana

integer , save :: tau.G=100 !frecuencia de dep

integer , save :: NG=0 !numero de gaussianas

real x8, save :: s_of_t(1000) !pos del centro dela gaussiana

bij (:)=r (:,1)=r (:,2)
s=sqrt (sum(rij (:) *%2))
ds_dr (:,1)=rij (:)/s
ds_dr (:,2)=rij(:)/s

cada tiempo tau_G, guardar los valores de s
if {(mod(it ,tau G)==0)} then

NGING+1

else if ((NG>1000)) stop

s_of_t (NG)=s

write (10, (16,3112 .4) )it ,s,ds,w !datos de la gaussiana
endif

ahora computando la derivada del potencial bias, Vg(s,t) con respecto a s
dVg_ds=0

do (i=1NG)

gauss=wxexp(—(s—s_of_t (i))*%2/2/ds=*x%2)

dVg_ds=dVg_ds—gauss*(s—s_of_t (i))/2/ds*x*2

enddo

! finalmente , las fuerzas
f(:,1)=f(:,1)—dVg_-dsxds_dr (:,1)
f(:,2)=f(:,2)—dVg-dsxds_dr (:,2)

end subroutine metadinamica

Listing 3.1: Pseudocédigo de Metadinamica para la distancia entre dos dtomos como CV

La subrutina genera finalmente dos archivos, uno de ellos conteniendo el seguimiento de la
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variable colectiva y otro correspondiente a la SEL.

Variable colectiva Dentro de las utilidades de la Metadinamica, la reconstruccion de la
SEL toma un valor fundamental y la dependencia con el conjunto de variables colectivas es
critico. La seleccién de ellas es fundamental, a pesar de que estd demostrado que su elec-
cién es dificil de establecer aunque no es imposible, incluso para sistemas complejos con
muchos grados de libertad. Una vez elegido el conjunto, es de esperar que la Metadindmica
proporcione una SEL acorde a la realidad con caminos de reaccién, estados de transicién, es-
tados metaestables, entre otras caracteristicas que describan de manera eficiente los distintos
procesos a estudiar.

Idealmente, las variables colectivas deberian satisfacer tres grandes propiedades. Una de ellas
es lograr diferenciar claramente el estado inicial, el estado final y los diferentes intermediarios
del proceso. Ademas, deben describir todos los eventos més lentos que sean relevantes para el
proceso a estudiar. Por tltimo, el conjunto debe estar formado por un niimero no muy grande
de variables, ya que si este es grande se deberd requerir de mucho recurso computacional
para llenar la superficie de energia libre.

Analizando las tres propiedades que deberia cumplir el conjunto de variables, es notable
que la segunda y tercera propiedad tiendan a ser mutuamente excluyentes logrando que el
encontrar un “buen” conjunto sea complicado de realizar.

En un analisis méas profundo de las condiciones, surge la necesidad de entender la segunda
de ellas, la cual impone contemplar todos los eventos lentos que presenta el proceso evitando
la falta de algunos de ellos. Para entender qué sucede si el CVs no incluye todos los eventos
lentos, presentamos un ejemplo simple presentado en la bibliografia [48].

Para entender la importancia de lograr un CVs completo, planteamos un ejemplo de simu-
lacién de Metadinamica donde la SEL es conocido y su forma es una 7 bidimensional en
funcién de dos variables colectivas, CV1 y CV2. Imaginando que la simulacion de Meta-
dindmica comienza desde alguna configuracién perteneciente al minimo B (de acuerdo a la
figura 3.3) en donde se toma unicamente a la variable CV1 dentro del CVs, descuidando
asi a la variable CV2. el perfil de energia libre comenzara a llenarse desde la parte inferior
del minimo correspondiente hacia arriba, de acuerdo a lo que se observa en la figura 3.3

(derecha). Alli a simple viste se detecta que la transicién entre los minimos no se da en el
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Figura 3.3: Superficies de energia libre de un sistema modelo. La figura de la izquierda presenta la
superficie de la energia libre en funcién de las dos variables colectivas dependientes, CV1y CV2. La
figura de la derecha presenta una corrida de Metadindmica contemplando tnicamente la variable

colectiva CV1 causando fuerte histéresis en la reconstruccion del perfil de energia libre.

tiempo correcto, debido a que existe un sobrellenado del minimo y del estado de transicién
correspondiente. Este comportamiento continuara indefinidamente sin llegar a una situaciéon
en la que la energia libre crezca de manera uniforme con respecto a la variable colectiva se-
leccionada. Un comportamiento similar se observa a menudo en muchos casos reales y es un
fuerte indicador de que falta una CV importante en el proceso involucrado. Este fenémeno
propicia la aparicion de histéresis.

Por todas estas cuestiones, debe quedar claro que no es facil encontrar el mejor conjunto
de variables colectivas para estudiar el sistema a través de Metadinamica. En muchos ca-
sos es necesario enfrentar la busqueda del conjunto por prueba y error, intentando varias
simulaciones de Metadinamica con diferentes combinaciones de variables. Por supuesto, uno
puede verificar a posteriori si la descripcién provista por el conjunto elegido es precisa, en el
caso que se encuentre un comportamiento de histéresis en la reconstruccién de la SEL. Esto
senalard la falta de algin grado de libertad relevante. Si, en cambio, la energia libre crece de

manera uniforme a lo largo del CVs, es probable que el conjunto de variables esté completo

[49].
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Capitulo 4

Verificaciones de Convergencia de
Superficies de Energia Libre en
Simulaciones de Well Tempered
Metadinamica para Sistemas

Analiticos Simples

En este capitulo se retoman conceptos desarrollados
en capitulos anteriores para introducir a las primeras
implementaciones de la codificaciéon de varias meto-
dologias en el paquete de programas GeMS.

La operacién basica de una simulaciéon de DM es la
integracién numérica de las ecuaciones de movimien-

to de un conjunto de atomos que interactian para

generar trayectorias en el espacio de las fases bajo la
hipétesis ergddica. Desafortunadamente, la mayoria
de las trayectorias de DM no son ergddicas, lo que
deja a veces importantes regiones del espacio de con-

figuracién sin explorar. Esta falta de ergodicidad se
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debe al hecho de que no podemos ejecutar simulaciones de DM infinitamente largas, impo-

sibilitando la exploracién de regiones separadas por altas barreras de energia.

En este capitulo, simulaciones de DM, Metadindmica y Well Tempered Metadinamica fueron
utilizadas sobre diferentes sistemas modelo con el fin de presentar las potencialidades y
limitaciones de las metodologias con respecto al muestreo del espacio de las fases y a la
reconstruccién de la superficie de energia libre. Una vez identificadas las limitaciones, se
proponen diferentes optimizaciones en la programacién, proporcionando una herramienta

solida para situaciones complejas de estudio.

Para realizar comparaciones entre los resultados que provienen de diferentes metodologias,
se utilizaron sistemas modelo, que permiten focalizar la atencion en las utilidades y limita-
ciones de las metodologias, debido a la simplicidad de sus comportamientos. En este punto,
utilizando un cédigo de DM escrito en lenguaje “C”, se comenzd con el estudio de las meto-
dologias incorporando las subrutinas de acuerdo a lo especificaciones resaltadas en el capitulo
anterior. Una vez logrado el primer paso, se prosigui6 a su traslado al paquete de programas

GeMS, escrito en lenguaje Fortran, con el cual se trabajoé en el transcurso de la tesis.

En este afan de entender la metodologia para poder ser aplicada a sistemas con mayor
relevancia, se realizaron diferentes simulaciones analizando la dependencia de los resultados
obtenidos con los parametros propios de la metodologia. Dicha dependencia permite llegar
0 no a una convergencia aceptable del resultado. En el caso de lograr la convergencia de la
SEL, también permite analizar el efecto de los pardmetros sobre el tiempo requerido para la

obtencion del resultado buscado.

Los sistemas modelo que se utilizaron en este capitulo fueron pensados bajo la consigna de
disminuir al méaximo su complejidad para que el esfuerzo en entender los resultados apunte
unicamente a la influencia de los parametros de la metodologia sobre la SEL reconstruida.
En primera instancia se realizé el estudio sobre un sistema descrito por un potencial unidi-
mensional, es decir que el sistema presenta un solo grado de libertad en su movimiento, al
cual se lo estudi6 a través de simulaciones de DM, Metadindamica y Well Tempered Meta-
dindmica en 1D. Al hablar de 1D, se hace referencia a que el CVs esta constituido por una

sola variable colectiva, que en este caso es el tnico grado de libertad que presenta el sistema.

Ademads se plante6 un potencial bidimensional en donde el sistema presenta dos grados de
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libertad en su movimiento. Este fue estudiado a través de simulaciones de Well Tempered
Metadinamica utilizando una y dos variables colectivas en el CVs. Esto permite analizar

situaciones en donde el CVs retne todos los grados de libertad importantes y cuando no.

Primeras implementaciones (1D)

El sistema elegido para realizar estudios de Well Tempered Metadinamica utilizando una
tnica variable colectiva dentro del CVs, se caracteriza por una particula de 20 g/mol con
movimiento en la direccion x del eje de coordenadas cartesianas. El potencial de interacciéon
se describe en el Apéndice B.

Anteriormente, se hizo hincapié que una de las mayores dificultades de trabajar con estas
técnicas dependientes de la eleccion de un buen CVs, esta en su propia construccién. En
este caso, y gracias a la simplicidad del modelo propuesto, se eligié como variable colectiva
al dnico grado de libertad del sistema, es decir la coordenada x de la particula. De este
modo, el conjunto de variables colectivas propuesto para reconstruir la SEL, garantiza la
representatividad completa de los grados de libertad del sistema.

La construccion del potencial de sesgo historia-dependiente se basa en la sumatoria de gaus-
sianas centradas en la trayectoria del sistema en el espacio del CVs seleccionado para acelerar
el muestreo. Por tal motivo, a medida que la simulaciéon avanza, la cantidad de gaussianas
que compone el potencial de sesgo aumenta y con ésta el tiempo requerido para conocer su
valor y el de las fuerzas que de él se desprenden. Es decir, que cada vez que se incorpora
una nueva gaussiana al potencial de sesgo, el tiempo requerido en su evaluacién aumenta,
impidiendo que la cantidad de gaussianas depositadas sea muy grande. En consecuencia, se
presenta la primera de las limitaciones de la técnica. Esta limitacion empeora si se consi-
deran SEL que presenten minimos de energia profundos, ya que la cantidad de gaussianas
necesarias para su llenado aumenta considerablemente y esto requiere de un mayor costo
computacional, destinado a la sumatoria de las gaussianas involucradas en el calculo.
Tomando como referencia a las simulaciones de los capitulos 5 y 6, para los cuales se simulan
1.10° pasos de DM, donde el dt es igual a 0,005 ps y las gaussianas se incorporan cada 7 igual
a 0,5 ps, la cantidad de gaussianas totales en la reconstruccién de la SEL es igual a 10000000.

Es decir, que para los tltimos pasas de simulacion, mas de un millon de gaussianas deben

67



Capitulo 4 4.1. Primeras implementaciones (1D)

ser sumadas. Es de gran importancia resaltar este inconveniente, porque la evaluacion de las
fuerzas provenientes del potencial de sesgo, para lo cual es necesario realizar la sumatoria de

las gaussianas, se realiza a cada paso de simulacién.

En este marco, la primera de las optimizaciones que se implementaron al cédigo de la Me-
tadinamica fue la discretizacion del potencial de sesgo en funcion de la variable colectiva.
Es decir, que cada gaussiana que se incorpora al potencial, como también la fuerza co-
rrespondiente a esta energia externa al sistema, se almacenan en vectores numéricos que
se encuentran a disposiciéon durante toda la simulacién. En este punto, la limitante de su-
mar a cada paso de simulacién todas las gaussianas que incorporan el potencial de sesgo se

reemplaza por la biisqueda en un vector numérico con la informacién requerida.

A pesar de que la optimizacién planteada mejora el rendimiento de la metodologia, no incluye
los valores del potencial de sesgo para coordenadas que se encuentren entre los valores de la

discretizacion realizada. Por esto, se implementaron algoritmos de interpolacion.

Para esta tesis, se utilizé el algoritmo “interpolation cubic spline” que presenta la ventaja
de conservar la continuidad de la primera y segunda derivada de la funcion discretizada. El

algoritmo estd compuesto por un polinomio de grado 3 que se describe en el Apéndice B.

De esta manera fue posible disminuir el tiempo computacional para la evaluacién de las
fuerzas, manteniendo la precisién, con respecto a la suma de numerosas gaussianas en cada

paso de simulacién cuando ésta ya estd avanzada.

A través de esta implementacién es posible llenar SEL profundas en energia con mayor

rapidez y con alta precisién, aprovechando asi, el recurso informéatico disponible.

Otra arista a tener en cuenta de la Metadinamica esta dada en cuanto a sus limitaciones;
por un lado, en no saber cuando detener la corrida y por el otro, en no tener el control
sobre las configuraciones que pueden ser exploradas. Esto ultimo lleva a la posibilidad de
explorar regiones fisicamente irrelevantes. Para estas limitaciones, pensando en lo expuesto
en los capitulos anteriores, surgen varias opciones: una de las alternativas que mejora esta
situacion es realizar un cambio de metodologia, utilizando simulaciones de WTMD que
permite controlar las zonas a explorar a través de sus parametros. Otra alternativa, y no por
esto excluyente con WTMD, es incorporar fuerzas externas que hagan las veces de “paredes”

sobre la variable colectiva en cuestion, confinando el sistema a una regiéon determinada en su
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variable colectiva. Matematicamente estas fuerzas externas pueden estar representadas por
muchas funciones, en este caso se buscé una funcién que no sea tan invasiva en las fuerzas
totales que sufre la particula, seleccionando por esto, funciones cuadraticas centradas en los
valores a partir de los cuales se quiere confinar el sistema. En la ecuacion 4.1 se detalla su

forma.

POt(S) = %kpared(s - Slim)2 (41)

donde kpgreq €s la constante que determina la fuerza del potencial externo y sy, es el valor
de la variable colectiva donde se centra la pardbola y comienza a activar dicho potencial.
Cabe aclarar que este potencial puede ser utilizado tanto para limitar valores inferiores como
superiores de la variable. En la figura 4.1, se esquematiza el papel de los potenciales externos

que actian como “paredes de confinamiento”.

Metadinamica Libre

Energia Libre [kJ/mol]

CVs

Figura 4.1: Energia libre en funcién del conjunto de variables colectivas, donde se muestran las

regiones de confinamiento (barras azules).

De esta manera quedan delimitadas regiones dentro del calculo de la SEL. Por un lado, la
region donde el sistema solamente estd influenciado por el potencial historia-dependiente

(region blanca en el esquema de la figura 4.1), en la cual, la contribucién a la energia por
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parte del potencial externo es 0, y por otro lado, regiones de confinamiento sobre la variable
colectiva en el que el sistema soportara fuerzas en sentido contrario al movimiento, logrando
el regreso del mismo a la region libre de influencia de estos potenciales parabdlicos.

Una vez realizadas las optimizaciones sobre el cdédigo de Metadindmica, en cuanto al tiempo
computacional requerido en la evaluacion de las fuerzas y en las configuraciones que pue-
den ser visitadas, fue importante estudiar el papel que juegan los parametros que definen
cada gaussiana que conforma el potencial de sesgo. Es por esto que diferentes estudios de
convergencia se realizaron y son expuestos a continuacion.

A través de simulaciones de DM en el ensamble candnico, en el marco de la termodinamica
estadistica, es posible conocer el valor de la energia libre en funcion de algin grado de libertad

[1, 2], que permita estudiar el sistema de acuerdo a la ecuacién 4.2.

Elz’bre<5) = —kBT ID(P(S)) (42)

donde P(s) corresponde a la probabilidad de observar la variable colectiva s, T es la tem-
peratura del ensamble y kg la constante de Boltzmann. Para la construccién de P(s) se
calcularon histogramas de funcién de la variable colectiva, a través de las trayectorias de
DM.

Para el caso de las simulaciones de Metadinamica y WTMD, la SEL se calculé a través
del potencial historia-dependiente. A modo de ejemplo, en la figura 4.2 se presentan SEL
obtenidas a partir de WTMD.

En la figura 4.2 se retnen los resultados de cuatro corridas de WTMD utilizadas en los
célculos que a continuacion se discuten. Ademds, se expone la SEL real (curva negra - figura
4.2) que describe el movimiento del sistema de acuerdo a la ecuacién B.1. En la figura 4.2a
se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones, mientras que para la figura 4.2b se
modifica cada SEL por un valor constante para mejorar el andlisis de los resultados obtenidos.
Las SEL presentan dependencia tanto con el tiempo final de simulacién como con la cantidad

de energia que se entrega por gaussiana depositadal.

'Las funciones gaussianas incorporadas al potencial historia-dependiente tienen asociadas una cantidad
de energia definida como el area bajo la curva de la funcién, la cual esta controlada por la altura de la

gaussiana w y por el ancho de la misma o.
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Figura 4.2: Energfa libre en funcién de la variable colectiva CV1. En el grafico (a) se presentan
los datos crudos obtenidos de la simulacién. En el grafico (b) se detallan las SEL modificadas por

un valor constante igual al valor de energia del minimo central de la SEL.

Una vez convergido la SEL, la energia que es entregada posteriormente simplemente corrige
el perfil reconstruido y desplaza a todo el perfil a energias més negativas. Es por esto, que las
SEL obtenidas (figura 4.2a) son llevados a 0 k.J/mol restando el valor del minimo global del
perfil. De esta manera, se logra eliminar la dependencia con la cantidad de energia entregada,
permitiendo un andlisis sobre los perfiles mas realistas. Para este caso, el valor de energia
correspondiente al minimo de energia a 5 A es utilizado para llevar el perfil por encima de
0 kJ/mol (figura 4.2b). Para no modificar el perfil obtenido de la simulacién, se resta a
cada punto de la SEL la energia de su correspondiente minimo, conservando las alturas y

profundidades de las barreras y minimos, respectivamente de la SEL.

Para analizar la convergencia de las SEL recostruidas, se analizo el valor del desplazamiento
cuadratico medio, RMSD abreviado de su nombre en inglés, tomando como referencia a la
energia de interaccion de la particula, es decir la energia libre del sistema, la cual se presenta
en la figura B.1 del apéndice B. EI RMSD calculado corresponde a la sumatoria de las

diferencias entre los perfiles de energia libre en cuestion, a través de la ecuacion:

RMSD = \/ %(F@) ~ Fapr(s))? (4.3)
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Para realizar el estudio de convergencia se calcularon las SEL a diferentes tiempos de simu-
lacién, estas fueron tratadas de igual manera que los resultados expuestos en la figura 4.2.
Una vez llevados todos los perfiles a 0 k.J/mol se calculé el valor de RMSD, obteniendo su
dependencia con el tiempo de simulacién. Cabe aclarar que para la totalidad de los estudios
de convergencia, se procedié de la misma manera y que para reunir informacion estadistica
del resultado se promedié el RMSD de 10 simulaciones que diferian en la posicién inicial del

sistema unicamente.

El primer test de convergencia se realizé comparando las SEL obtenidas por tres metodologias
diferentes, DM, Metadinamica y WTMD para el sistema unidimensional descrito por la
ecuacién B.1 del apéndice B. En la figura 4.3 se presentan los resultados obtenidos. Para
todas las simulaciones de este capitulo se utilizo el algoritmo de Ermak unidimensional a
300 K donde el coeficiente de viscosidad es de 5 ps™! y un paso de tiempo igual a 0,0001 ps.
Las gaussianas utilizadas en las técnicas de muestreo acelerado (ecuacién 2.16) poseen una
altura de 0,5 kJ/mol, un ancho igual a 0,15 A, una frecuencia de deposicién de 0,5 ps y para

el caso de WTMD un coeficiente de decaimiento igual a 5000 K.

En la figura 4.3 se detalla un anélisis temporal de la convergencia de los perfiles calculados
para las tres metodologias. En la figura se presenta el RMSD promedio acompanado por el
error asociado al calculo. Analizando lo expuesto, es visible la tendencia en la disminucién
del valor de RMSD en funcién del tiempo de simulacion, reflejando asi la convergencia de los
perfiles. En su comparacion, es evidente la mejor convergencia en general para las metodo-
logias que presentan una aceleracién en el muestreo del espacio de las fases en comparacién
con la DM. Tanto en Metadindamica como en Well Tempered Metadinamica se observa una
pronta caida del valor de RMSD, en contraste con las simulaciones de DM convencionales,

donde la disminucién correspondiente es menos pronunciada.

Entrando en el andlisis de las metodologias de muestreo acelerado, es notoria la mejora
en la convergencia para las simulaciones de Well Tempered Metadinamica en comparacién
con Metadinamica. Aunque se observa la misma velocidad de convergencia en los primeros
pasos de simulacion, los valores de RMSD siguen disminuyendo en el transcurrir de las
simulaciones para la metodologia WTMD. Esto se debe a que inicialmente las gaussianas

incluidas presentan la misma cantidad de energia en las dos metodologias, por lo cual la
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Figura 4.3: RMSD en funcién del tiempo de simulacién. Estudios de convergencia de las SEL
obtenidas a partir de DM, Metadindamica y Well Tempered Metadinamica. El valor de RMSD
presentado corresponde a un promedio de 10 simulaciones y el error asociado se presenta a través

de las barras de error del resultado.

caida es similar. Sin embargo, a medida que el tiempo de simulacién transcurre, la altura
de la gaussiana de WTMD disminuye corrigiendo la SEL reconstruida, logrando una mayor
disminucién en su correspondiente RMSD.

Es por esto y lo especificado en las mejoras de la técnica, que a partir de este punto, para el
calculo requerido en la reconstruccién de la SEL se utilizaron simulaciones de Well Tempered
Metadindmica.

Una vez seleccionada la metodologia a utilizar, se realizaron estudios de convergencia para
los diferentes parametros de la WTMD. En primer lugar se llevo a cabo un andlisis detallado
sobre la influencia del parametro de decaimiento de la altura de la gaussiana depositada, AT
(ecuacién 2.23), en el perfil de energia. Para los cuales se hizo variar su valor entre 100 K
y 1000000 K dejando fijos los demés parametros. Los valores de w, o, 7 corresponden a los
utilizados en las simulaciones de WTMD de la figura 4.3. Cabe aclarar que para los analisis
siguientes, salvo que sea aclarado, los valores de los pardmetros de las gaussianas son los

mismos. En la figura 4.4 se visualizan los resultados correspondientes a simulaciones con
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diferentes valores de AT.

T T T T T
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Figura 4.4: Estudio de convergencia de simulaciones de Well Tempered Metadindmica variando el
parametro de decaimiento en la altura de la gaussiana utilizando como pardmetro de convergencia
a la RMSD. Los pardametros restantes que definen cada gaussiana incorporada son iguales a los

utilizados en las simulaciones de WTMD de la figura 4.3

El pardmetro de decaimiento AT de la Well Tempered Metadindmica afecta a la altura de
la nueva gaussiana que se incorpora al potencial de sesgo. Esto quiere decir que, cuanto mas
pequeno sea este valor, con mayor fuerza se va a atenuar la cantidad de energia provista por
la nueva funcién gaussiana incluida. Este decaimiento presenta dos implicancias en el llenado
del perfil de energia libre. Uno de ellos es que mejora la convergencia llenando con menor
cantidad de energia aquellas regiones sobrellenadas por las gaussianas iniciales de mayor
tamano. Por otro lado, si esta fuerza de atenuacién es muy grande, puede llegar a disminuir
muy rapidamente el llenado, evitando la exploracién eficiente del paisaje de energia. La figura
4.4 muestra las tendencias de RMSD para simulaciones que difieren en el valor del parametro
de decaimiento, acompanada con su barra de error correspondiente. Estas curvas permiten
observar tanto el efecto de valores grandes de AT (Metadindmica) como el de valores chicos.
La primera observacion a realizar es la dependencia de la convergencia a medida que dismi-

nuye el parametro en cuestion; donde se puede concluir claramente que cuanto més chico sea
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el valor del parametro mejor va a ser su convergencia. Sin embargo, esa tendencia presenta
un limite a valores muy chicos, en este caso por ejemplo a 100 K, donde la convergencia
es sumamente lenta en comparacion con las demas graficas estudiadas, esto se debe prin-
cipalmente a una disminucion rapida de la altura de la gaussiana agregada, impidiendo un

llenado rapido y eficiente del paisaje de energia.

En conclusion, el valor de AT debe ser lo suficientemente chico como para lograr la con-
vergencia del perfil en tiempos razonables de simulacién pero no ser demasiado pequeno,
de modo que el llenado inicial del perfil sea lo suficientemente rapido y efectivo para poder
llegar a las barreras energéticas que separan los minimos energéticos. De todas maneras, la
eleccion del parametro AT dependerd de cudanta energia se deposita por gaussiana incorpora-
da al potencial de sesgo. En este caso particular, valores alrededor de 5000 K son adecuados
para darle tiempo a las gaussianas iniciales que llenen las regiones de minimos en el paisaje

y luego atenuarse para corregir detalles del llenado inicial.

En general, para simulaciones de Metadindmica y sus derivadas como es la Well Tempered
Metadindamica, el control de la energia incorporada en el potencial de sesgo es fundamental
para la obtencién de buenos resultados. Dentro de este control, la cantidad de energia in-
corporada por cada gaussiana esta comandada por el alto de la gaussiana, es por esto que
un analisis sobre su efecto en el perfil de energia es importante. Este andlisis se detalla en la

figura 4.5.

La figura 4.5 presenta la evolucién del valor de RMSD en funcion del tiempo, acompanada

por su correspondiente error a través de las barras verticales en lineas punteadas.

En un analisis global sobre la convergencia de los perfiles, es posible detectar que a los
50000 ps todos presentan una buena convergencia; donde los valores de RMSD para las
simulaciones con diferentes valores de w, se encuentran dentro de la incerteza del resultado.
Cuando el valor de w es chico, como es el caso de 0,01 k.J/mol para la situacién en particular
que se esta tratando, la convergencia es lenta en comparacion a las demas. Este efecto es
debido a que la cantidad de energia que se le incorpora en cada gaussiana es muy diminuta,
lo que implica que el llenado y la reconstruccién del perfil tarda mas tiempo. Por otro lado,
si el valor aumenta, es evidente un llenado mas eficiente debido a la mayor cantidad de

energia que cada gaussiana aporta al potencial de sesgo. Hay que tener presente, que si
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Figura 4.5: Estudio de convergencia de simulaciones de Well Tempered Metadinamica variando
la altura de la gaussiana utilizando como parametro de convergencia a la RMSD. Los parametros
restantes que definen cada gaussiana incorporada son iguales a los utilizados en las simulaciones de

WTMD de la figura 4.3

w es grande es posible que se produzca un sobrellenado del perfil, impidiendo una buena
convergencia en su reconstruccion a tiempos razonables de simulacion. Sin embargo, como
las corridas se llevan a cabo a través de Well Tempered Metadinamica, el efecto de un exceso
de energia (w = 1,5 kJ/mol) se ve fuertemente reducido por el pardmetro de decaimiento
(AT), logrando corregir los efectos de sobrellenado y asi conseguir una buena convergencia
del perfil. Por esta razén, la convergencia para valores grandes de w presenta fluctuaciones
a tiempos cortos de simulacién, que posteriormente disminuyen por la ayuda del parametro

de decaimiento.

Conclusiones sobre este andlisis de convergencia se pueden brindar si pensamos en la in-
fluencia del potencial de sesgo sobre el sistema estudiado. Si consideramos simulaciones de
DM convencionales, la obtencién de las propiedades de equilibrio (en condiciones ergédicas)
se consiguen a través de promedios temporales o del ensamble. Por otro lado, al incorporar
el potencial historia-dependiente a las interacciones de los atomos, a través de métodos de

la familia de la Metadinamica, es posible obtener informacién en el equilibrio, mas alla de
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que el sistema sea perturbado durante todo el experimento. Es por esto que, para obtener
una buena informacién a través de la simulacién, las gaussianas que son incorporadas al
potencial de sesgo deben ser lo suficientemente chicas para que la perturbacién al sistema
no interfiera en su evolucion; concluyendo asi, que valores de w grandes no son requeridos en
la busqueda de la SEL. Esto se evidencia tanto con la disminucién de las fluctuaciones en el
RMSD, como también con la disminucién de las incertezas a cortos tiempos de simulacién
para valores chicos de w.

En los diferentes procesos que pueden ser abordados a través de estas metodologias, el gra-
do de detalle que presentan las SEL puede fluctuar rapidamente. Estas fluctuaciones hacen
referencia a las formas que presentan los minimos de energia y las barreras que los separan,
considerando su altura como también los anchos de los minimos de energia. Las repercu-
siones que presenta este hecho en los parametros que definen las gaussianas incorporadas
al potencial de sesgo se ven fuertemente reflejados en el valor de o (ecuacién 2.23). Este
parametro gobernara en gran medida la convergencia del perfil, ya que si se utiliza un ancho
de gaussiana grande, muchos de los detalles del perfil de energia no van a poder ser resuel-
tos. En este contexto, se expone en la figura 4.6 un riguroso estudio de convergencia para
simulaciones con distintos valores de o.

Por lo remarcado anteriormente, el minimo detalle que se quiera reconstruir de las SEL
limitara a la eleccion del valor del ancho de la gaussiana. En el caso particular del ejemplo que
abordamos en estos tests de convergencia, el perfil de energia no presenta grandes detalles,
por lo cual no hay muchas restricciones a la hora de buscar un valor de ¢. Sin embargo, es
conveniente realizar un analisis pertinente de la situacion.

En la figura 4.6 se da a conocer el valor de RMSD en funcion del tiempo para distintas
simulaciones de WTMD donde se varia el valor de ¢. Es notable que cuando el ancho de la
gaussiana es lo suficientemente grande, la convergencia es mas lenta e incluso en el tiempo
propuesto de simulacion no llega a converger a valores razonables. Por otro lado, si conside-
ramos el otro extremo, cuando los valores de o son pequenos, el tiempo necesario para llegar
a un valor de convergencia deseado es mayor y esto se debe a que la gaussiana incorporada
contribuye con poca energia en comparacion con las gaussianas de ¢ mas grandes, por lo

cual el tiempo requerido para llenar todo el paisaje de energia es mayor.

7



Capitulo 4 4.2. Implementaciones 2D

40
— 6=0.01 A .
— 6=0.05 A
30 0=0.1 A
=) — 6=025A
E — 6=05A I
=2 =1.0A
=90 o=1.
a
wn
E -
M -.
1043
00 10000 20000 30000 40000 50000

Tiempo [ps]

Figura 4.6: Estudio de convergencia de simulaciones de Well Tempered Metadindmica variando
el ancho de la gaussiana utilizando como pardmetro de convergencia a la RMSD. Los parametros
restantes que definen cada gaussiana incorporada son iguales a los utilizados en las simulaciones de

WTMD de la figura 4.3

Implementaciones 2D

Uno de los detalles de mayor importancia en la utilizacion de WTMD tanto en la bisqueda
de un mejor muestreo del espacio de las fases como en la reconstruccion de la SEL, es la
eleccién del mejor CVs. La pregunta que surge en este punto, en el caso de que el CVs sea
incompleto, es saber cuales son los indicios que predicen el fenémeno de histéresis y cémo
es el proceso de solucionarlo. En este marco, se propone como sistema de estudio a una
particula con la libertad de moverse en dos dimensiones bajo la influencia de un potencial de
interaccién. En esta situacion, la cantidad de grados de libertad del sistema es igual a dos.
En el Apéndice B se presenta el potencial utilizado en esta seccion.

Las simulaciones realizadas en esta parte de la tesis estan confinadas por paredes parabdlicas
descritas anteriormente en la ecuacion 4.1. Para el caso de las simulaciones 1D se utilizan
solo barreras en la direccion de la variable colectiva seleccionada en la metodologia para

ser acelerada. Para las simulaciones que involucran ambos grados de libertad en el CVs, las
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paredes de confinamiento son aplicadas en ambas direcciones.

WTMD 1D sobre un potencial bidimensional

En una primera instancia, se utilizé6 WTMD-1D tomando como CVs unicamente al movi-
miento sobre la coordenada z en la reconstruccion de la SEL. La eleccion de WTMD-1D
en esta parte de la tesis se realizd para evaluar la falta de un grado de libertad en el CVs
propuesto.

De acuerdo a lo concluido en las implementaciones 1D y teniendo en cuenta que la forma
de los perfiles en una dimensién son muy similares, se utilizaron valores parecidos en los
parametros de las gaussianas involucradas en el potencial de sesgo, adecuandolos a esta
situacién en particular. La tnica variacion que se realizé con el anhelo de converger el perfil
fue el parametro de decaimiento AT. En este sentido, se realizaron simulaciones de WTMD
donde las gaussianas depositadas en el potencial historia-dependiente tuvieron una altura de
0,2 kJ/mol, un ancho igual a 0,1 A, una frecuencia de deposicién de 0,5 ps y a el coeficiente
de decaimiento se lo vari6 entre 1000 K y 50000 K.

Para el analisis de la convergencia de la metodologia se obtuvieron los perfiles de energia libre
a distintos tiempos de simulacion y se los comparo6 con el perfil de energia libre verdadero.
Se calculd el valor de RMSD para todas las combinaciones de parametros utilizados. En la
figura 4.7 se presenta el analisis de 20 simulaciones con condiciones iniciales diferentes para
cada AT calculado.

En la figura 4.7 se observa la evolucién del valor de RMSD en el tiempo de simulacion,
cada curva representa el promedio de 20 simulaciones, con condiciones iniciales diferentes,
con su correspondiente error. Para calcular el RMSD se tomaron los perfiles de energia libre
en funcion de la CV1. Es por esto, que a partir de la ecuacion B.3 se reconstruyé la SEL
verdadera en funcién de la CV1 como la proyeccion de las probabilidades sobre el eje x. El
perfil que se utilizé como referencia se observa en la figura B.2b.

Queda en evidencia que las simulaciones analizadas en la figura 4.7 no llegan a converger.
Los valores alcanzados de RMSD no se minimizan y presentan un gran error, dando idea
que simulaciones con los mismos parametros pero con distintas condiciones iniciales llegan a

perfiles diferentes. Esto constituye un problema, ya que la energia libre es una propiedad de
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Figura 4.7: Estudio de convergencia de simulaciones de Well Tempered Metadindmica variando el
pardametro de decaimiento en la altura de la gaussiana utilizando como parametro de convergencia

a la RMSD. A través de las lineas verticales puntuales se representa el error del célculo

equilibrio del sistema y no presenta ningtn tipo de dependencia con la condiciones iniciales de
la simulacién. En este punto, se presenta el interrogante de si en las simulaciones de WTMD
la omisiéon de algin grado de libertad lento en el CVs genera este problema. Definimos
como “lentas” a aquellas variables que no pueden ser satisfactoriamente muestreadas en las

condiciones en las que se realiza la simulacién.

En busqueda de respuestas a este interrogante, se llevé a cabo un estudio exhaustivo en la
exploracion de las configuraciones en el mapa de energia libre, en la difusién de la variable

colectiva y en los perfiles obtenidos de la simulacién. En la figura 4.8 se presenta este andlisis.

En la figura 4.8 se presentan diferentes resultados sobre simulaciones de WTMD utilizando
una tUnica variable colectiva en el CVs. En la figura 4.8a se muestra la region que el sistema
visité durante la simulacién en la superficie de energia libre. Para esta simulacién el AT
fue igual a 1000 K; en la figura 4.8b se muestra también el muestreo sobre el potencial
bidimencional que se exhibe en la figura B.2a, en este caso el valor de AT es igual a 50000 K.
Para estas dos gréficas los puntos negros representan los sitios visitados por el sistema durante

la simulacién. Por otro lado, en la figura 4.8c se revela la evolucion de la variable colectiva
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Figura 4.8: Anilisis estructural y energético de las simulaciones de WTMD analizadas en la
figura 4.7. (a) muestreo del sistema en el perfil de energia libre para simulacién de WTMD donde
el pardmetro de decaimiento es 1000 K. (b) muestreo del sistema en el perfil de energia libre para
simulacién de WTMD donde el pardmetro de decaimiento es 50000 K. (c¢) Difusién de la variable
colectiva en el tiempo utilizando como parametro de decaimiento 50000 K. (d) evolucién temporal
de la reconstruccién del perfil de energia libre obtenido para simulacién de WTMD utilizando como
pardmetro de decaimiento a 50000 K. Para los grificos (a) y (b) los puntos negros representan los

sitios que el sistema exploro durante la simulacién.
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CV1 en el tiempo. Y por tltimo, en la figura 4.8d se muestra la evolucion del perfil de energia
libre en funcién de la variable colectiva CV1. Las lineas finas, no referenciadas en la leyenda,

son perfiles a tiempos intermedios entre los perfiles seleccionados.

Al analizar los resultados de las simulaciones de Well Tempered Metadinamica para el sistema
bidimensional, en las cuales se hizo variar el parametro de decaimiento de la altura de la
gaussiana incorporada al potencial de sesgo, puede verse que si el valor de AT es pequeno
(1000 K en este ejemplo) el sistema no alcanza a visitar los 4 minimos que presenta la SEL
en el tiempo fijado de simulacién (figura 4.8a). Esto se debe a que la altura de las gaussianas
que se depositan decrecen rapidamente y el sistema no alcanza a escapar de las altas barreras
energéticas que separan a los minimos en cuestion. Es por esto que se deberia simular mas
tiempo el sistema para observar otro salto de minimo a minimo o aumentar el valor de AT
para que las gaussianas no disminuyan tan rapidamente. Por esta razon, simulaciones con
mayor valor de AT fueron realizadas, reportandose la exploracion del sistema en la SEL en
la figura 4.8b. En estas condiciones el sistema puede explorar los cuatros minimos del paisaje

de energia.

La menor velocidad de disminucién de las gaussianas provoca que cada minimo sea llenado
con mayor velocidad, como se observa en la figura 4.8b, logrando una disminucién energéti-
ca en sus barreras y con esto logrando que el escape de cada minimo se logre con mayor
frecuencia. Sin embargo, el muestreo nunca llega a ser total, y con esto se hace referencia a
que existen zonas que nunca son visitadas por pertenecer a regiones energéticamente muy
desfavorables. Esto da indicios de que el sistema no difunde por toda la SEL sino que queda
atrapado en los distintos minimos de energia. Para corroborar este fenémeno se estudié la
evolucién temporal de la variable colectiva acelerada (CV1), y el resultado obtenido es de-
tallado en la figura 4.8c. Es notable que el sistema nunca llega a una difusién plena en el
espacio de las variables colectivas, sino que se observan saltos de minimo a minimo, produc-
to de un sobrellenado de la SEL, logrando llegar a regiones de alta energia que permiten el
paso a otros minimos. Este sobrellenado provoca una mala estimacién del perfil energético

imposibilitando su convergencia.

Al acelerar el muestreo tinicamente en la CV1, ignorando de esta manera la variable colecti-

va ortogonal, la geometria que adquiere el muestreo configuracional sobre la energia libre es
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alargado en la direccion de la aceleracién, como se observa en las figuras 4.8a y 4.8b donde
el patrén de puntos negros esta distorsionada extendiéndose preferentemente en la direccién
de la CV1. Esto produce que el sistema no visite de forma igualitaria cada regién de los
minimos. Sin embargo, en las regiones donde no existen barreras energéticas, por ejemplo
en las cercanias de las paredes de confinamiento, la difusién sobre la variable colectiva ig-
norada es homogénea. Esto se debe a la sobreestimacion de la profundidad de los minimos
en la direccion de CV1 y la libre difusién del sistema en esas regiones por presentar valores
energéticos similares. La falta de difusion en la region paralela a la pared de confinamiento
ortogonal se debe a que la aceleracion estd impedida en esa direccién, impidiendo el ingreso

del sistema a dichas regiones de alta energia.

Por 1ltimo, y para entender el sobrellenado de las regiones méas bajas en energia, en la figura
4.8d se esquematizan los perfiles energéticos en funcion de CV1 a diferentes tiempos de
simulacion. Es decir, que se calculé la SEL sobre la variable explorada a diferentes tiempos
de simulacién. La razén por la cual el perfil de energia se desplaza a energias menores se
debe a que cuanto mas tiempo de simulaciéon pasa, es mayor la cantidad de gaussianas

incorporadas en el potencial de sesgo.

Si se observan en detalle los perfiles en la figura 4.8d, es posible detectar la formacién
y desapariciéon de minimos en perfiles consecutivos, lo que se repite indefinidamente. En
particular, es notorio que cuando el minimo correspondiente al valor 0 de la CV1 se llena
o desaparece, los minimos a valores de —1,5 y 1,5 aproximadamente desaparecen o crecen
respectivamente. Este fenémeno es llamado histéresis de la CV. La histéresis se debe a la no
consideracién de la CV2 dentro del CVs, lo que lleva a la sobreestimacion de los valores de
energia libre para esa variable colectiva. Las consecuencias de omitir una variable lenta en la
reconstruccién de la energia libre se pone de manifiesto en la formacion de barreras ocultas,
producto de la sobreestimacion de la energia y de la pobre difusion de la variable colectiva.
Es por esto que un conjunto de variables colectivas que permita estudiar este proceso debe

incluir a ambas variables.
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WTMD 2D sobre un potencial bidimensional

A partir de este insuficiente conjunto de variables seleccionado, se incorporé al conjunto el
grado de libertad ortogonal que describe el movimiento en la direccién y del sistema carte-
siano. De esta manera, las gaussianas que formaran el potencial de sesgo historia-dependiente
van a ser bidimensionales, centradas en la trayectoria del sistema en las variables colectivas
z (CV1) ey (CV2).

Al igual que en una dimensién, cuando se utiliza un conjunto compuesto de dos o més
variables colectivas, para construir el potencial historia-dependiente se realizan sumatorias
de gaussianas. A medida que avanza la simulacién, esta sumatoria se constituye de cada vez
més gaussianas, volviendo la metodologia mucho maés costosa en términos computacionales.
Es por esto que se procurd, al igual que en la implementaciones en 1D, lograr la interpolacién
de vectores numeéricos actuantes de reservorios del potencial de sesgo. En este sentido, tanto
él, como las fuerzas se calculan a través de algoritmos de interpolacién. Para esta tesis, se
utilizo el algoritmo interpolacion bilineal que se presenta en el Apéndice B.

A partir de esta interpolacién se disminuye el tiempo computacional requerido tanto para
evaluar el potencial de sesgo como las fuerzas generadas de él. Sin embargo, como la cantidad
de variables colectivas aumenta, la dimension de los vectores numéricos que almacenan los
valores del potencial de sesgo también lo hace. Esto conlleva a que cada vez que se incorpore
una nueva gaussiana, se deba evaluar cada bin del vector numérico para alojar el potencial y
las fuerzas correspondientes, al igual que en simulaciones de WTMD en 1D. A diferencias de
esta iltima, cuando la cantidad de variables que forman el CVs aumenta en su dimension,
la cantidad de bins que componen a el vector aumenta considerablemente haciendo que esta
operacion sea muy costosa. Para este ejemplo estos vectores presentan una dimension dos,
correspondientes a las dos variables colectivas utilizadas en la metodologia.

Para disminuir el gran costo que implica llenar este vector bidimensional, se llené el vector
solamente con bins donde el aporte de las gaussianas es significativo.

Para esto se propone una energia de corte en las gaussianas incorporadas. Es decir que valores
de energia por debajo de este umbral son despreciados y no son sumados en los vectores
bidimensionales correspondientes. Para dar mayores detalles, se presenta en la figura 4.9 la

optimizacién realizada en la incorporacion de las gaussianas.
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Figura 4.9: Ilustraciéon del empleo de diferentes energias de corte en la incorporacién de las
gaussianas al potencial de sesgo. Referencia de colores: valores cercanos a 0 corresponden a color
negro, en cuanto més grande sea el valor de la funcién, su color se torna amarillo pasando por
violeta y rojo (en orden creciente en el valor de la funcién). La coloracién tenue corresponde a
valores de energia por debajo de la energia de corte que no son considerados en la deposicién de la

gaussiana.

En la figura 4.9 se esquematiza la incorporacién de una gaussiana en el vector bidimensional.
Cada figura representa diferentes energias de corte, partiendo de la figura 4.9a, en la cual no
existe ningun corte y terminando en la figura 4.9f donde la energia de corte se acerca al valor
maximo de la gaussiana. Las regiones de color intenso corresponden a valores de la gaussiana
incorporada al potencial de sesgo y las de colores apagados corresponden a regiones que son

descartadas en la construccion.

Uno de los puntos cruciales en las simulaciones computacionales de particulas interactuantes,
es el cdlculo del potencial de interaccién y de las fuerzas que se originan de él. Es decir, cuando
se calcula la energia potencial de la i-ésima particula se suman los términos de la energia
potencial con respecto a las N — 1 particulas restantes del sistema. Para los sistemas de

particulas cuyo potencial de interaccion es de corto alcance, como es el caso de los sistemas
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metdlicos, en las simulaciones se incluye la aproximacion del radio de corte [3, 4].

Esta consiste en despreciar el valor del potencial de interaccién entre aquellas particulas
cuya distancia de separacion sea mayor al radio de corte, de forma tal que al calcular el
potencial de interaccién de la i-ésima particula, sélo se incluyen los términos del potencial
para aquellas cuya distancia con la particula ¢ sea menor que el radio de corte. Esto permite

reducir el tiempo de ejecucion en las simulaciones.

Al igual que en las interacciones atémicas, el incorporar cada gaussiana al potencial de sesgo
bidimensional requiere de mucho tiempo computacional, destinado al llenado del vector
numérico como se esquematiza en la figura 4.9a. Cada vez que se incorpora una gaussiana
al potencial historia-dependiente, se debe evaluar y sumar la nueva contribucion en cada bin
del arreglo, tanto en el potencial como en las fuerzas de cada variable colectiva. Es por esto,
y tomando como ejemplo las aproximaciones realizadas en los potenciales de interaccion a
través de los radios de corte, que se plantea como propuesta de optimizacion la incorporacién

de una energia de corte sobre las gaussianas que conforman el potencial de sesgo.

La propuesta surge a partir de pensar en la forma de cada gaussiana incorporada. Las fun-
ciones gaussianas presentan una gran concentracion de su area bajo la curva en las cercanias
al centro de la misma, presentando ademas una fuerte caida al alejarse del valor de su centro.
Esto puede visualizarse en las imagenes de la figura 4.9, donde el color negro (valores cer-
canos a 0 de la funcién) predomina. En este contexto, se propone utilizar energias de corte
en las dos dimensiones del potencial con el fin de obviar la suma de valores cercanos a 0 al
potencial de sesgo, ya que no representan una contribucion considerable a las fuerzas que
soportan las particulas debido a dicho potencial de sesgo. En conclusion, lo que se logra es

una reducciéon en la cantidad de bins a los cuales se suma la nueva gaussiana.

Es evidente que a medida que la energia de corte se acerque al valor del centro de la gaussiana,
es menor la cantidad de bins requeridos y con esto menor el tiempo necesario para sumar cada
gaussiana. Sin embargo, ademas de considerar el tiempo computacional, se debe analizar si
el resultado obtenido permite la reconstruccion de la SEL, ya que si la energia de corte se
acerca mucho al centro de la gaussiana, los valores de energia que se descartan ya no son
despreciables y la aproximacion deja de ser valida. Esta situacion agregaria a la simulaciéon

discontinuidades en las fuerzas producto de los saltos energéticos que se originarian en las
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cercanias de la energia de corte.

En principio, se pueden utilizar diferentes criterios para establecer el valor de la energia de
corte utilizado, entre los que se destacan el porcentaje de area de la gaussiana y el valor
energético de la gaussiana. Para esta tesis, se tomé como criterio de corte al valor de energia
de la gaussiana, es decir que se desprecian los valores menores al valor de energia de corte.

En busca de cuantificar la aceleracién lograda a través de la aproximacién de descarte de la
regién energética cercana a cero de la gaussiana incorporada, se utilizaron simulaciones de
WTMD con los mismos parametros de las gaussianas variando la energia de corte.

De acuerdo a lo esquematizado en la figura 4.9, se probaron diferentes energias de corte
para analizar su efecto en el tiempo total de simulacién. En la tabla 4.1 se resumen tiempos

totales de simulacién a diferentes energias de corte.

Tabla 4.1: Tiempos de simulacién en minutos para diferentes energias de corte en kJ/mol

Energia de corte [kJ/mol] | Tiempo [min]
1.10°3 (80,8 £ 0,6)
110710 (220,4 + 0,3)
1.10-% (947 + 4)
1.10-7 (1364 + 3)
1.10-100 (1753 + 6)
1.10-30 (515 £ 3).10

Para realizar la comparacién de tiempos de simulacién se utilizaron las mismas condiciones
para la totalidad de las corridas. Las gaussianas incorporadas al potencial de sesgo estan
definidas por una altura de 0,3 kJ/mol, anchos sobre la CV1 de 0,1 A al igual que en la
CV2. Para estas simulaciones, el parametro de decaimiento fue de 10000 K, y las gaussianas
se incorporaron cada 0,5 ps.

La energia libre es reconstruida en una ventana de potencial de —3,0 a 3,0 en la CV1 y
de —5,0 a 5,0 en la CV2. Estos limites son utilizados como pardmetros para las paredes de
confinamiento de la regién de interés.

Es importante notar que a cortes razonablemente chicos, como es el caso de energias cercanas

a 1071% kJ/mol, donde la cantidad de energia descartada es practicamente cero, el tiempo
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optimizado es considerable. Sin embargo, hay que destacar que cuando la energia de corte
se acerque al valor de energia en el punto correspondiente a o, esto impedira en principio
llegar a una buena convergencia e interferira en la suavidad de la simulacién, incorporando

artefactos en la misma a través de la discontinuidad en las fuerzas sobre los dtomos.

Mas alla de la prueba de aceleraciéon en los tiempos de simulacion, se corroboro la validez de
la aproximacion a través de andlisis de convergencias de las SEL obtenidas. Para ilustrar los
resultados alcanzados, se tomé a modo de ejemplo como energia de corte aquel valor de la
variable colectiva que libera del llenado de la gaussiana a energias menores a 1072° k.J/mol,
el cual es un valor sumamente pequeno de energia que provee la certeza de no descartar
energia representativa de la gaussiana, acelerando la simulacién en gran medida. De esta
manera, para simular 5.10% pasos de WTMD, en vez de necesitar més de 3 dias de recursos
informaéticos, se necesitaron aproximadamente 5 horas. Esto nos permite optimizar el uso del

recurso informatico y lograr el estudio del problema a resolver con mayor rapidez.

Se realizaron simulaciones de Well Tempered Metadinamica utilizando diferentes conjun-
tos de parametros. Los resultados encontrados fueron comparados con la SEL analitica de
acuerdo a la figura B.2b. En primera instancia, para analizar estos resultados se procedié a
realizar la proyeccion de las SEL bidimensionales reconstruidas a través de la ecuacién B.3
sobre la variable colectiva CV1. Para realizar esta comparacién, se intenté variar todos los
parametros posibles con intencién de buscar correlaciones entre los parametros y el resultado
obtenido. Dentro de esta variacion, es posible diferenciar dos grupos de corridas, en el primer
grupo las gaussianas presentaban una altura de 0,4 k.J/mol, ancho de 0,005 A con respecto a
CV1y 0,05 A con respecto a CV2, las gaussianas se incorporaron cada 0,1 ps. Las diferencias
entre las simulaciones de este grupo radican en el AT utilizado, variando entre los valores
5000, 10000 y 50000 K. En el grupo 2, las gaussianas depositadas presentaban altura inicial
igual a 0,4 kJ/mol, ancho de 0,1 A y se incorporan cada 0,5 ps. En este segundo grupo, al
igual que en el primero, las simulaciones se diferencian en el valor de AT, donde los valores
definidos fueron 5000, 10000 y 50000 K. En la tabla 4.2 se resumen los parametros utilizados
en la figura 4.10.

Para su estudio se realizaron 5 corridas con condiciones iniciales diferentes para cada combi-

nacién de los parametros de la gaussiana. En la figura 4.10 se detallan los perfiles promedios
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Tabla 4.2: Parametros de las gaussianas incorporadas en el potencial de sesgo en la reconstruccion

de los perfiles expuestos en las figuras 4.10 y 4.11.

Corrida | w [kJ/mol] | ocvy [A] | ocve [A] | AT [K]
Corrida 1 0,4 0,005 0,05 5000
Corrida 2 0,4 0,005 0,05 10000
Corrida 3 0,4 0,005 0,05 50000
Corrida 4 0,4 0,1 0,1 5000
Corrida 5 0,4 0,1 0,1 10000
Corrida 6 0,4 0,1 0,1 50000

con su respectivo error para cada conjunto de parametros utilizados.
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Energia Libre Analitica
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— Corrida 2
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Figura 4.10: Perfiles de energia libre promediados con su barra de error en comparacion con la

SEL analitica en una sola dimension. Los pardmetros de los perfiles de energia son expuestos en la

tabla 4.2

Para las simulaciones analizadas en la figura 4.10, se observa una clara correspondencia entre

los perfiles de energia reconstruidos y el perfil de energia analitico. De acuerdo a las leyendas

que presenta la figura, las corridas 1, 2 y 3 corresponden al primer grupo y las corridas 4, 5
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y 6 al grupo 2 que se describieron anteriormente. Los parametros utilizados son descriptos

en la tabla 4.2.

Analizando los resultados de las corridas realizadas, se destaca una leve diferencias en las
cercanias de las “paredes de confinamiento” de la variable colectiva CV1, es decir cercanas
a —3 y a 3. Estas regiones se encuentran a energias altas, las mas altas de la ventana del
potencial explorada, por tal motivo para ser visitadas es necesario que anteriormente se llene
toda la region de menor energia. Asi, aquellas simulaciones que entreguen menor cantidad de
energia por gaussiana incorporada tardaran mayor cantidad de tiempo en alcanzarlas. En el
caso de las simulaciones del grupo uno, que presentan gaussianas finas, tardan mayor tiempo
en llegar a esa regién. Ademds, si las gaussianas son “apagadas” a través de un parametro
de decaimiento menor, como es el caso de la corrida 1, la simulacién (en este caso particular)

tarda més tiempo en llenar la ventana? indicada.

Mas alla de las limitaciones presentadas por las simulaciones en una dimension para estu-
diar el potencial descrito por la ecuacién B.2 en busca de la reconstruccion de la SEL, el
muestreo que realiza el sistema sobre la regién energética disponible es pobre en regiones
de muy alta energia, como se observa en la figura 4.8a y 4.8b. Por otro lado, considerando
la convergencia de los perfiles como se observa en la figura 4.10, las simulaciones 2D logran
eliminar la histéresis que se presenta en las simulaciones de WTMD-1D sobre el potencial
bidimensional, logrando una buena convergencia en los perfiles de energias encontrados. Sin
embargo, muchas veces el objetivo no es tinicamente encontrar un perfil convergido sino que
es necesario un buen muestreo configuracional sobre la totalidad del paisaje energético. En
este sentido, la figura 4.11 muestra ejemplos de las corridas analizadas anteriormente tanto

en el muestreo como en la reconstruccién de la SEL bidimensional.

En la figura 4.11 se presentan estudios de WTMD en la reconstruccién bidimensional de la
SEL. En la figura 4.11a y 4.11c se presenta la exploracion del sistema en el paisaje de las
variables colectivas soportados en el potencial bidimensional. Los puntos negros corresponden
a sitios de la SEL visitados por el sistema durante la simulaciéon. Para estudiar el muestreo
configuracional del sistema se tomaron las simulaciones a AT = 50000 K para el grupo 1y

2 referenciados anteriormente. Para el caso de las gaussianas finas los resultados se exponen

2Regién en el espacio de las variables colectivas delimitada por las paredes de confinamiento.
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Figura 4.11: Resultados de los cédlculos de la SEL a través de simulaciones de Well Tempered
Metadindmica en dos dimensiones. Las graficas (a) y (c) presentan la trayectoria del sistema sobre
la SEL analitica de la figura B.2a en el Apéndice B; las graficas (b) y (d) corresponden a SEL

reconstruidas por la metodologia.

en las graficas 4.11a y 4.11b mientras que los resultados de las gaussianas anchas se exponen
en las graficas 4.11c y 4.11d. Por otro lado, en las figuras 4.11b y 4.11c se exhiben las SEL
bidimensionales reconstruidas. Ambos perfiles convergen al potencial descrito por la ecuacién

B.2 que se indica en la figura B.2.

Cuando se analizaron los perfiles unidimensionales, se detectaron leves diferencias en las
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cercanias de las paredes de confinamiento, atribuidas a la cantidad de energia total que
se entrega a través de las gaussianas. Este fenomeno se visualiza de mejor manera en la
reconstruccion bidimensional, analizando el valor maximo al cual llega el perfil reconstruido.
Esta también es la razon por la cual las diferencias entre los diversos resultados de la figura
4.11 se encuentran a altas energias, sin perder de vista que ambas simulaciones reconstruyen
acertadamente la altura y profundidad de barreras y minimos respectivamente.

Un detalle a destacar, y que marca las diferencias entre gaussianas anchas y finas es la
suavidad con la que se reconstruye la SEL. Para el caso de las gaussianas anchas el perfil se
forma irregularmente, deslocalizando la energia entregada por la gaussiana incorporada. En
cambio para gaussianas finas, donde la deposicién de energia se realiza mas localizadamente,
la reconstrucciéon se hace de manera suave llevando a resultados mas cercanos al valor de
referencia, aunque el tiempo requerido en su reconstruccién es mayor.

Por otro lado, en el andlisis configuracional, es notorio la mejora en la exploraciéon en com-
paracién con los resultados unidimensionales expuestos en la figura 4.8. Alli se expone un
muestreo forzado solamente en la direccion de la CV1, mientras que las simulaciones bidi-
mensionales permiten una gran difusién por todas las regiones alcanzadas energéticamente.
En el caso de las simulaciones empleando gaussianas anchas, donde el sistema llega a llenar
toda la ventana de las variables colectivas, su difusién es ampliamente satisfactoria. Para
el caso de las simulaciones que emplean gaussianas finas, al llegar a llenar la ventana en
tiempos avanzados de simulacién, la concentracién de puntos, se nuclea en la region central
de baja energia y en las regiones de mayor energia se diluye.

A modo de resumen de este capitulo, teniendo en cuenta los diferentes estudios que se
realizaron utilizando simulaciones de WTMD en la reconstruccion de la SEL, utilizando sus
variantes en 1D o en 2D, se presenta una lista de pasos a seguir a la hora de abordar alguna

investigacion a través de simulaciones de la familia de la Metadinamica:

1. La eleccién de un pequeno conjunto de CV que sean capaces de capturar la naturaleza

de los reactivos, productos y estados de transicion.

2. La simulacién Metadinamica en si.

3. El analisis y la validacion de los resultados de la simulacion.
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En el escenario méas comin, generalmente se repite el protocolo anterior algunas veces, en
forma de prueba y error, utilizando los resultados de simulaciones anteriores para refinar las

variables colectivas elegidas y/o agregar CV nuevas a la lista anterior.

Conclusiones

Durante esta parte de la tesis se hizo mucho hincapié en la generaciéon de nuevas herramientas
computacionales para futuras aplicaciones en distintos campos tanto en la ciencia de materia-
les como biologia computacional. Es por esto, que en la generacion del cédigo se profundizd
en las optimizaciones de las distintas metodologias empleadas. Otra de las razones por la
cual se profundizé en la tematica es la falta de cédigos optimizados que permitan modelar
sistemas metalicos, ya que la Metadindmica es una metodologia poco aprovechada en este
campo de investigacion. Ademas, esta practica permitié contribuir fuertemente a entender
fortalezas y limitaciones de los problemas que pueden abordarse a través de la misma.

A nivel programacion, se profundizé en la optimizacién del tiempo computacional necesario
para las simulaciones, en la que se destaca la generacion de vectores que permiten la acumu-
lacién del potencial de sesgo para evitar la suma de todas las gaussianas que lo forman en
cada paso de simulacion. Ademas, para el caso bidimensional, cabe destacar la reduccion en
la cantidad de bins necesarios para la incorporacién de cada gaussiana a través de la energia
de corte implementada.

Este capitulo de tesis destaca las primeras implementaciones de la metodologia sobre sis-
temas modelo altamente controlables. En estas condiciones, se realizaron las pruebas de
convergencia para entender la rapidez y la eficiencia de las metodologias utilizadas, permi-
tiendo ademads verificar y controlar las optimizaciones realizadas sobre las mismas. También,
estos ejemplos de prueba permitieron estudiar comportamientos del sistema cuando se pre-
sentan fendmenos de histéresis en la reconstruccion de la SEL, lo que generalmente se debe

a un conjunto de variables colectivas incompleto.

93



Capitulo 4 4.3. Conclusiones

94



Bibliografia

[1] C. Chipot and A. Pohorille, Free Energy Calculations: Theory and Applications in Che-
mustry and Biology. Springer Series in Chemical Physics, Springer, 2007.

[2] D. Wales, Energy landscapes: Applications to clusters, biomolecules and glasses, Cam-

bridge University Press, 2003.

[3] M. P. Allen and D. J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids, Clarendon Press, New
York, NY, USA, 1989.

[4] D. Frenkel and B. Smit, Understanding Molecular Simulation - From Algorithms to

Applications, Academic Press, second edition, 2002.

[5] B. Heinrich et al., The trees in my forest, Cliff Street Books, 1997.

95



Bibliografia Bibliografia

96



Capitulo 5

Coalescencia de Nanoparticulas

Metalicas, Comparacion entre Well

Tempered Metadinamica y Dinamica

Molecular

Dentro del universo de las NPs, los siste-
mas compuestos por dos elementos metalicos
(nanoparticulas bimetdalicas, NP-BM) han
sido ampliamente estudiados debido a una
gran variedad de propiedades fisicoquimi-
cas [1-4]. Existen muchas estrategias para
producir NP-BM. Una alternativa interesan-
te en estas estrategias son los procesos de
coalescencia. Estos constituyen un caso par-
ticular de colisiones donde la velocidad de

impacto entre las NPs tiende a cero. Estos

)
S

[kJ/mol]

I
=

-60

—800

— Pseudo Free Energy
— Free Energy

procesos juegan un papel dominante en la formacién de nuevos nanomateriales, ya que se

pueden emplear en un amplio espectro de condiciones experimentales, en contraste con los

procesos de colisiones de alta velocidad que requieren de experimentos més sofisticados [1-5].
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En cuanto al estudio computacional del proceso de coalescencia, se han reportado simulacio-
nes de DM [6-11]. Paz et al. realizaron estudios de coalescencia a través de simulaciones de
DM a altas temperaturas utilizando NPs constituidas por pocos atomos [11]. Ambas condi-
ciones son necesarias para hacer factibles las simulaciones con herramientas computacionales

ordinarias.

A partir de esos resultados, los autores presentaron una nueva metodologia de analisis basada
en la construccién de perfiles de pseudo energia libre (pPEL), que ha demostrado ser ttil
en la caracterizacion de los procesos estudiados. En contraste con los métodos estandar
para recuperar la energia libre de Landau, [12, 13] la metodologia desarrollada por Paz et
al. usa un andlisis estadistico de cientos de simulaciones de DM fuera del equilibrio para
la confeccién de histogramas utilizados en analizar la ocurrencia de diferentes caminos de
reaccion durante un proceso irreversible de no-equilibrio. Anadlisis propios de simulaciones
de DM permiten ratificar la irreversibilidad del proceso, ya que la estructura bimetélica en
forma de core-shell permanece estable una vez alcanzado dicho estado dentro del tiempo de

la simulacién.

A pesar del poder predictivo de las simulaciones de DM, la observacién de una, o de un
conjunto de trayectorias en el espacio de las fases puede no ser suficiente para la convergencia
estadistica del observable deseado. Muchas veces, los resultados obtenidos son requeridos
para su comparacion con resultados experimentales, obtenidos en escalas de tiempo mayores
que las alcanzadas por las simulaciones computacionales. En consecuencia, si la convergencia

estadistica no es la éptima, su comparacion no va a ser adecuada.

El tiempo de simulacion que es posible alcanzar a través de simulaciones computacionales
convencionales presenta una fuerte dependencia con el tamano del sistema a estudiar y con la
descripcion con la que se lo quiere representar. Este puede ir desde los picosegundos para DM
de primeros principios, hasta los nanosegundos o incluso microsegundos para simulaciones de
DM clasicas. Para vencer estas limitaciones, existen muchas estrategias que permiten lograr
un mejor aprovechamiento del recurso computacional disponible para obtener resultados que
se asocien a los encontrados experimentalmente. Una de ellas estd basada en la descripcion del
sistema donde se pone de manifiesto la reduccién de los detalles del mismo. Estos métodos

se denominan de grano grueso [14]. Por otro lado, si los resultados a los cuales se quiere
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aspirar son muy dependientes de una descripciéon rigurosa del sistema, es decir que no se
puede omitir la descripcién atomistica, existen muchas metodologias a las cuales recurrir
para lograr el objetivo planteado [15-30].

Las nanoparticulas formadas por dtomos de cobalto (Co) y oro (Au), son un gran prototipo
para el estudio en la formacién de estructura core-shell [11, 31-34]. En este capitulo de tesis
se realizara una comparacion entre simulaciones de DM y WTMD en el estudio del proceso
de coalescencia, entre una nanoparticula formada por 42 dtomos de Au y otra formada por
13 atomos de Co, en condiciones de simulacién factibles para que este fenémeno pueda ser
estudiado a través de DM.

Las interacciones entre las particulas fueron modeladas utilizando la aproximacién de se-
gundo momento de tight-binding, donde los pardametros del mismo hacen referencia a los
reportados en [35]. La integracion de las ecuaciones de movimiento se realizaron a una tem-

peratura de 550 K utilizando el algoritmo de Ermak con una viscosidad de 5 ps/ A

Variables colectivas utilizadas en las simulaciones

En el mundo nanoscépico los sistemas estan conformados por un nimero limitado de dtomos
en comparacion con los materiales masivos. Sin embargo, el nimero de grados de libertad
total que presenta el sistema sigue siendo lo suficientemente grande como para que sea
imposible llevar un seguimiento de cada uno de ellos. En este sentido, reducir su nimero
a los grados de libertad relevantes, permite que el seguimiento termodinamico pueda ser
realizado de una manera mas eficiente simplificando el analisis concreto del fenémeno.

En el proceso de coalescencia, las nanoparticulas involucradas se encuentran a diferentes
distancias en cuanto el proceso avanza. Esta distancia involucra el conjunto de atomos que
las componen, es decir que podemos prescindir de los grados de libertad de los dtomos
individuales y centrarnos en los 3 grados de libertad (traslacién) de la nanoparticula en s,
a la que se la representara como una punto ubicado en el centro de masas de acuerdo a la
ecuaciéon 5.1.

N —
i=1 T4

D
T (5.1)
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donde m; es la masa del dtomo i, 7; es el vector posicién y Mp es la masa total de la
nanoparticula. Cada nanoparticula presente en el proceso de coalescencia presentara su co-

rrespondiente CM.

Asi, los 3N grados de libertad de la nanoparticula se redujeron a sélo a 3, correspondientes al
punto ubicado en el centro de masa de cada nanoparticula. Sin embargo, es posible seguir en
esta reduccion pensando en la distancia entre los dos centros de masa como la variable que
distinga entre los estadios del proceso completo de coalescencia. Para este caso particular la
distancia entre los centros de masa de las nanoparticulas se da entre atomos de Co y Au

(dCMco—au) vy queda definida a partir de la ecuacién 5.2.

dCMco—py = C My — CMe, (5.2)

Los célculos reportados en este capitulo requirieron, ademas de la dCM¢,_ 4., incorporar
nuevas variables colectivas en el CVs para lograr la convergencia de las SEL calculadas. Es
por esto, que se evaluaron diferentes propiedades del sistema para incluirlas en el CVs de la
metodologia. Una de esas propiedades fue el radio de giro, tanto de las nanoparticulas puras
(compuestas por un solo metal) como del sistema en su conjunto (NP-BM); esta variable
permite distinguir entre diferentes grados de desorden de la nanoparticula en si, por lo cual es
posible estudiar diferentes deformaciones que pueden sufrir las nanoparticulas en el proceso
de coalescencia. La variable monitorea la esfericidad de la nanoparticula en cuestién. El radio

de Giro correspondiente al sistema x se rige por la ecuacién 5.3 [36].

1 & .

Rgy = \| 5 D05, — CML)? (5.3)

i=1

donde N es la cantidad total de &tomos que pertenecen a la nanoparticula z, r,, es el vector
posicion del atomo ¢ y por ultimo CM, es el centro de masa de la nanoparticula x.

Otra de las variables evaluadas en el seguimiento del sistema fue el niimero de coordinaciéon
(Ncoorda g); esta variable es una medida promedio de la cantidad de vecinos de dtomos de
tipo B que se encuentran alrededor de los d4tomos de tipo A. Para evaluar esta variable se

utilizo6 la siguiente ecuacién [36]:
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1 sidap <Ry
11 dap— (R + R
NCOO?“dAB = - — —Sin(ﬂ-( A8 2( Lt 2>)) si Ry <dap < Ry (5-4)
2 Ry — Ry ’
0 si Ry <dap

donde d4 p es la distancia entre atomos que pertenecen al conjunto A y atomos que per-
tenecen al conjunto B, R; es el primer radio de corte caracteristico del sistema, para esta
tesis se utilizé un valor de 3,2 A, R es el segundo radio de corte fijado en 3,4 A. La idea de
utilizar esta férmula con dos radios de corte para el calculo del nimero de coordinacién es
lograr una funcién continua y no escalonada a través de una funcién sinusoidal que une la

aceptaciéon del atomo como vecino con el negativo a la misma premisa.

Estudios termodinamicos a dC'Mc,_ 4, cortas

El proceso de coalescencia entre las nanoparticulas de Au y Co utilizadas en este capitu-
lo involucra como estado inicial a nanoparticulas puras separadas y como estado final a
la estructura bimetalica en forma de core-shell. En la figura 5.1 se muestran dos posibles

configuraciones para ambos estados.

Para el andlisis del proceso de coalescencia se definieron dos regiones importantes toman-
do como pardametro a la dC'M¢g,_ a,; la primera de ellas definida para configuraciones que
presentan distancias entre los centros de masa cortas, es decir configuraciones cercanas a la
estructura core-shell esquematizada en la figura 5.1b; y la restante a configuraciones préxi-

mas a la estructura inicial del proceso de coalescencia (figura 5.1a).

En esta seccion, se profundiza el estudio para configuraciones cercanas al estado final del
proceso, donde se utilizan simulaciones de WTMD en 1D y en 2D junto a corridas de DM.
Se entiende por WTMD 1D a simulaciones que presentan una sola variable colectiva dentro
del CVs, mientras que WTMD 2D representan simulaciones donde el CVs esta conformado

por dos variables colectivas.

101



Capitulo 5 5.2. Estudios termodinamicos a dCM¢,—_ 4, cortas

(a) Estado Inicial (b) Estado Final

Figura 5.1: Esquematizaciones tipicas de los estados inicial (izquierda) y final (derecha) del
fenomeno de coalescencia estudiado en este capitulo. Los dtomos de Co estan representados en
azul y los dtomos de Au en amarillo. Se puede observar una estructura core-shell en la figura de la
derecha. El valor de la dCMc¢,_ 4, para el estado inicial se encuentra aproximadamente en 11,5 A

mientras que para el estado final es aproximadamente 0 A.

Energia libre en funcién de la dC'M¢q,_ 4,

La dC Mg, 4, permite dar a priori una descripcién ideal de lo que sucede en el proceso de
coalescencia. Ademas, resultados previos provistos por Paz [11] predicen diferentes fendmenos
del proceso en funcién de esta variable. Muchas aspectos interesantes que se desprenden de
estos estudios se observan en los tltimos estadios del proceso, es por esto que se desarrollaron
simulaciones de WTMD en funcion de la dC'Mcy— 4,

En cuanto a la eleccién de la dC Mg, — 4, como variable colectiva, méas alla de que resultados
previos se reportan en funcion de ésta, cumple en primera instancia con los requisitos de
una buena variable colectiva, distinguiendo estado inicial y final y sus estados intermedios.
Por ejemplo, para el estado inicial del sistema que se muestra en la figura 5.1a, el valor de la
variable es de aproximadamente 11,5 A y para la configuracién del estado final en la figura
5.1b es cercano a 0 A.

Diferentes conjuntos de parametros se utilizaron en la convergencia de la superficie de energia
libre, intentando optimizar el tiempo total de simulacién. Por otro lado, para controlar la
regién de exploracion sobre la variable colectiva, se utilizaron paredes de confinamiento como

las descritas en el capitulo anterior.
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Figura 5.2: Estudios de Well Tempered Metadinamica en el proceso de coalescencia utilizando
como CVs a la dCMco—4y- En la figura (a) se presentan diferentes SEL para cuatro conjuntos de
parametros evaluados, partiendo de microestados diferentes. En la figura (b) se muestra la evolucién
de la CV en el tiempo correspondiente. A modo de ejemplo se exponen las configuraciones iniciales
utilizadas en los calculos exhibidos. El conjunto de parametros para cada corrida se expone en la

tabla 5.1.

En la figura 5.2 se resumen parte de las SEL obtenidas para diferentes conjuntos de parame-
tros evaluados. En esta imagen se resumen los perfiles reconstruidos y la evolucion de las
variables colectivas en el tiempo.

A tiempos largos, cuando el potencial de sesgo varia muy suavemente, producto del de-
caimiento de la cantidad de energia entregada en cada gaussiana, se puede asumir que las
variables microscopicas se encuentran en equilibrio termodindmico, por lo cual es posible
calcular propiedades de equilibrio, como por ejemplo, la energia libre del sistema [29]. En
este sentido, considerando que la energia libre no depende de las condiciones iniciales, dos
simulaciones con los mismos parametros deberian proveer la misma SEL.

En la busqueda de la energia libre resultante del proceso de coalescencia se probaron dife-
rentes conjuntos de parametros considerando para cada uno de ellos, diferentes condiciones
iniciales, para lo cual la configuracién inicial y la velocidades iniciales de los atomos fueron
diferentes. Las corridas que se exponen a modo de ejemplo en esta seccién de la tesis co-

rresponden a 4 variantes y 2 condiciones iniciales que se exhiben en la figura 5.2a. Las 4
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variantes se resumen en la tabla 5.1.
La figura 5.2a resume los perfiles obtenidos a través de diferentes simulaciones de WTMD-
1D, mientras que la figura 5.2b presenta la evolucién de la variable colectiva en funcién del

tiempo perteneciente al calculo de las SEL de la figura 5.2a.

Tabla 5.1: Pardmetros utilizados en las simulaciones de la figura 5.2

Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4
w (kJ/mol) 0.3 0.3 0.5 0.5
o (A) 0.01 0.01 0.005 0.005
7 (kJ/mol) 0.5 0.5 0.5 0.5
AT (K) 5000 10000 5000 10000

Analizando los resultados obtenidos, es notoria su disparidad tanto para las simulaciones
con diferentes conjuntos de parametros expuestos como para las corridas que se diferencian
simplemente en las condiciones iniciales del sistema. Otra particularidad de las diferencias es
que se acentuan a medida que las configuraciones presentan valores de dC'M¢,_ 4, menores.
Estudiando las simulaciones con diferentes condiciones iniciales, se observa que tanto la
profundidad de los minimos como su ubicacion varian, dando idea de la falta de convergencia
de las SEL reconstruidas. Esto se puede evidenciar comparando las curvas naranja y gris
que corresponden a la corrida 3 en la figura 5.2a. La falta de convergencia se da a valores
de dCMec,_ 4, cercanos a 0, mientras que a medida que las nanoparticulas se empiezan
a separar, todas las corridas evaluadas presentan el mismo registro, indicando una mejor
convergencia en la region. Esta falta de convergencia a distancias cortas se ve reflejada
también en el comportamiento de la CV en funcién del tiempo (figura 5.2b), donde el sistema
queda atrapado a diferentes valores de la variable sin llegar a una difusiéon plena, como la
que se observa a valores mayores de la CV.

Para profundizar el analisis de la falta de convergencia, se realiz6 un estudio temporal en
el calculo de los PEL. Para realizar este ensayo se utilizaron gaussianas donde la altura
inicial fue de 0,1 kJ/mol y el ancho fue de 0,001 A. Esta idea de incorporar gaussianas con
poca energia surge de pensar en apartar poco al sistema del equilibrio conformacional. Los

resultados encontrados son exhibidos en la figura 5.3.
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Figura 5.3: Perfiles de energia libre en funcién de la dC'M¢,— 4. Seguimiento temporal de la
energia libre en la simulacién de WTMD utilizando como configuracion inicial a una estructura

core-shell (figura 5.1b).

La figura 5.3 presenta diferentes perfiles para una sola condiciéon de simulacién, cada curva

corresponde a la SEL reconstruida a diferentes tiempos de la simulacion.

A medida que la simulacién avanza, el minimo perteneciente a la estructuras core-shell
(aproximadamente a 0,1 A en la dC Mg, Au), Crece como se observa en la evolucion de la
SEL en el tiempo en la figura 5.3. Sin embargo, se observa un sobrellenado en su formacion,
ya que la barrera que une dicho minimo con su minimo vecino crece indiscriminadamente
hasta que baja drasticamente al pasar el sistema de minimo a minimo. Esto refleja que

durante la simulacién se observa histéresis sobre el CVs elegido para la simulacién.

En conclusion, el hecho de reducir la totalidad de los grados de libertad en WTMD a so-
lamente la dC'Mc,_ 4, en el estudio de la coalescencia entre los 13 atomos de Co y los 42
atomos de Au no es eficiente, ya que la variable presenta histéresis y de esta forma no es
posible llegar a un perfil de energfa libre convergido [30, 31]. Este hecho da indicios de que
existen modos lentos no contemplados por la variable que imposibilitan llegar a resultados re-
presentativos. Por esto es necesaria una redefinicion de las CVs, para que puedan contemplar

todos los grados de libertad relevantes del proceso.
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Energia libre en funcién de dos variables colectivas

Presentado el inconveniente de la histéresis sobre el CVs, diferentes variables auxiliares se
evaluaron en busqueda de completar el conjunto y asi eliminar el fenémeno de histéresis en
el estudio. No existe un método, a priori, para encontrar el conjunto correcto de variables
colectivas, y en muchos casos es necesario proceder por prueba y error. Entre las variables
que se consideraron estuvieron el nimero de coordinacion promedio y el radio de giro de la
nanoparticula de C'o que conforman el core de la nanoparticula bimetalica.

Paz, a través de los resultados publicados en [11], detectaron dos vias posibles de la forma-
cion de la estructura core-shell; una de manera directa y rapida, y otra maés lenta, con la
particularidad de incluir en sus trayectorias la estadia en configuraciones que se denominaron
“atrapadas”. Estos microestados son similares a la configuracion core-shell del estado final,
pero con un atomo de Co del core intercambiado con un atomo de Au de la shell. En base a
la dificultad encontrada en la reconstruccién de la superficie, se buscé una variable sencilla
que permitiera diferenciar estos estadios que se encuentran a dC'M¢,_ 4, pequenas.

El radio de giro de los dtomos de Co (Rgc,), definido de acuerdo a la ecuacién 5.3, permite
en principio distinguir las estructuras atrapadas, ya que a diferencia de las estructuras core-
shell, el atomo que se intercambia provoca una expansiéon del core de la NP aumentando
el valor de la variable auxiliar. En este sentido, las gaussianas repulsivas van a favorecer la
deformacion del core y con esto el intercambio con algin dtomo ubicado en la shell de la
estructura. En la figura 5.4 se detallan estructuras “atrapadas” obtenidas de las simulaciones,
la estructura final del sistema es un icosaedro perfecto con los atomos intercambiados.

Al no existir ninguna metodologia reportada en bibliografia sobre la busqueda de nuevas
variables colectivas que sean alternativas para solucionar la histéresis en el estudio, en esta
tesis se realizaron observaciones tanto en resultados previos como en las trayectorias del
sistema en las regiones donde el sistema presenta los problemas en la convergencia del perfil
de energia libre. Con todo esto, se hicieron simulaciones de WTMD en 2D donde la variable
colectiva secundaria es el Rgc,, que es utilizada para ayudar a la expansion del core de la
NP para favorecer el intercambio entre los atomos del core y los de la shell.

Utilizando gaussianas bidimensionales repulsivas en direccion de la dC' Mg, 4, v del Rgc, se

corrieron simulaciones de WTMD-2D. Los parametros empleados para optimizar la conver-
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(a) (b) (c)

Figura 5.4: Ejemplos de configuraciones consideradas atrapadas. Estas presentan un core com-
puesto de 12 dtomos de Co y 1 dtomo de Au, formando en conjunto con la shell una estructura

icosaédrica levemente distorsionada.

gencia y poder obtener resultados representativos a tiempos razonables de simulacion, fueron
elegidos sobre la base de los resultados obtenidos en los estudios unidimensionales expuestos
en la figura 5.2 y 5.3. Estos perfiles muestran la presencia de muchos minimos en una regién
muy pequena en la CV dCMc¢,_4,. Esto se traduce en perfiles con detalles muy finos, por
lo cual las gaussianas incorporadas al potencial historia-dependiente deben presentar anchos
menores que la de los anchos de los minimos observados. Esta condicién es necesaria para
poder estudiar cada uno de los posibles minimos que pueden aparecer en el perfil convergido.
Para sistemas con gran nimero de grados de libertad, como son las nanoparticulas metalicas,
existe una gran dependencia del tiempo de simulacién necesario para la convergencia con los
parametros utilizados. Esto se nota, en la sensibilidad de la SEL reconstruida a pequenas va-
riaciones de los parametros empleados. De este modo, variando las condiciones de simulacién
se intenta obtener la SEL del proceso.

En parrafos anteriores se mencioné el hecho de evaluar gaussianas finas debido al detalle
que presenta la SEL que se busca reconstruir. Esto influye directamente en la cantidad de
bins necesarios para poder cubrir aproximadamente 12 A en dCMcy_au v 1,2 A en Rgc.
En este sentido, si pensamos en un potencial de sesgo formado por gaussianas de 0,5 kJ/mol
de altura, 0,002 A de ancho con respecto a dCMgy_4, vy 0,001 A con respecto a Rgco

esto requiere 3 matrices de 60000x12000 bins para almacenar el potencial de sesgo, como
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las fuerzas sobre cada una de las variables colectivas. Esto equivale, considerando calculos
en doble precisién, a 5,76 GB por cada matriz utilizada, o si se trabaja en simple precisién
equivale a 2,88 G B. Estos valores son calculados considerando que a cada ancho de gaussiana
se la puede describir con 10 puntos en cada direccién de la matriz. En conclusién, realizar
un ¢alculo de WTMD en 2D requiere mas de 17,28 GB o de 8,64 GB de memoria RAM en

el caso del estudio completo del proceso de coalescencia.

Teniendo en cuenta nuestras limitaciones computacionales, se buscé una alternativa basada
en el empleo de las paredes de confinamiento presentadas en el capitulo anterior. Esto implicé

el estudio del proceso en diferentes ventanas de variables colectivas.

Los pardametros empleados para lograr la convergencia de la SEL que se detallaron anterior-
mente, fueron evaluados en la regién entre 0,0 y 2,0 A para dC'Mcy_4, v en la regién entre
2,2 v 2,8 A para Rgc,, regién que involucra a los estados atrapados reportados por Paz. El
resultado de la superficie convergida a partir de la evolucién temporal del CVs es exhibido
en la figura 5.5. Para esta simulacién se utilizé como parametro de decaimiento 3000 K y

las gaussianas fueron incorporadas cada 0,5 ps.
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Figura 5.5: En la figura (a) se expone un mapa de contorno de la SEL bidimensional con Rgc,
como ordenada y dCM¢c,— 4, como abscisa. En su cédlculo se utilizaron barreras de confinamiento
ubicadas con respecto al Rgc, en 2,2 'y 2,8 A y con respecto a la dCMco— 4, en 2,0 A. En la figura

(b) se expone la evolucién en el tiempo de las variables incluidas en el CVs.
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En la figura 5.5a se presenta la SEL en la ventana del CVs delimitada por paredes de
confinamiento ubicadas en 2,2 v 2,8 A para Rgc, v ubicada entre 0,0 v 2,0 A para dC Mco— aq.
Por otro lado, en la figura 5.5b se presenta la evolucién de las variables colectivas involucradas

en el calculo de la SEL para la ventana seleccionada.

Uno de los principales aspectos a verificar para concluir que la SEL esta convergida es el
monitoreo de las variables colectivas involucradas en el seguimiento del proceso. A diferencia
de lo que ocurre en las simulaciones que toman unicamente a dC'M¢,_ 4, dentro del CVs
(figura 5.2b), en la figura 5.5b se observa una gran difusion en las variables colectivas se-
leccionadas, demostrando que el sistema visita todas las configuraciones posibles dentro de
la regiéon muestreada, sin quedar atrapado en ninguna zona en particular, solucionandose el
problema de histéresis presentado anteriormente. Se concluye de esta manera que la eleccién

de Rgc, como variable colectiva auxiliar fue adecuada para la convergencia de la SEL.

Analizando la superficie obtenida en la figura 5.5a, podemos destacar la presencia de un
minimo energético a 0,1 A en dCMeco—nu y 2,38 A en Rgco, coordenadas correspondiente
a la estructura core-shell del estado final del sistema. Esta conformacion es la estructura
mas estable del proceso en la ventana analizada, debido a que se encuentra en el minimo
absoluto de la ventana. Por otro lado, alrededor de 0,6 A en dCMey_ay y 2,52 A en Rgc,
aparece un pequeno minimo en energia que corresponde a estados atrapados reportados en
bibliograffa. También, y en menor medida, aparecen mesetas energéticas cercanas a 1,0 A
en dC'Me,_ Ay, donde un conjunto de configuraciones presentan el mismo valor energético
indicando una estabilidad similar durante el proceso. Ese mismo fenémeno aparece también

a 1,5 A en dOMCo—Au‘

Uno de los objetivos que se buscé a la hora de estudiar el proceso a través de WTMD fue la
reconstruccién de la SEL. Sin embargo, otra de los motivaciones del estudio fue poder realizar
una comparaciéon directa entre los resultados de DM y WTMD. Por tal motivo, considerando
que los resultados previos de DM fueron realizados en funcion de la dC' Mg, 44, se calcul6 el
perfil de energia libre en funcion de la dC' M¢,_ 4, a partir de las simulaciones bidimensionales.
Para esto, se utilizé el procedimiento descrito en el Apéndice B de acuerdo a la ecuacién

B.3. En la figura 5.6 se presenta el resultado obtenido.

En la figura 5.6 se presenta el perfil obtenido a partir de la proyeccion de la SEL bidimensional
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Figura 5.6: Perfil de energia libre en funcién de dCM¢,_ 4,, obtenida a partir de simulaciones de
WTMD en 2D utilizando como CVs ala dC Mg, a4 y Rgoo limitadas con barreras de confinamiento

con respecto a Rgco en 2,2y 2,8 A y con respecto a la dCMco— 4y en 2,0 A.

en la direcciéon de la variable colectiva dC'Me,_ 4, a partir de la ecuacion B.3 donde los
limites de la sumatoria en la direccién ortogonal son los valores fijados en las paredes de
confinamiento con respecto a Rgco-

Si estudiamos el proceso de coalescencia en funciéon tunicamente de dC'Me,_ a4, €s posible
distinguir un solo minimo de energia y diferentes regiones donde la energia no varia dema-
siado, a las cuales se las define como mesetas energéticas. El minimo energético se refiere a
las configuraciones core-shell y las mesetas energéticas se ubican aproximadamente en 0,6;

1,1y 1,6 A.

Estudios de la energia del proceso de coalescencia

Dentro de las limitaciones en recursos computacionales que se presentaron en el estudio de
la coalescencia, se decidié optimizar los parametros de la WTMD sobre la zona donde la
histéresis afecta directamente a la simulacion. A valores grandes de dC'M¢,_ a4, los perfiles

presentan una dependencia leve con los pardmetros utilizados. A partir de estos pardmetros y
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con ayuda de las paredes de confinamiento fue posible estudiar diferentes ventanas de energia
libre con el objetivo de tener una descripcion de la energia del sistema durante el proceso
de coalescencia. En la figura 5.7 se muestra, a modo de ejemplo, la superficie obtenida para

una ventana del proceso de coalescencia.
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Figura 5.7: En la figura (a) se expone un mapa de contorno de la SEL bidimensional en funcién
de Rgc, en el eje de las ordenadas y de la dCM¢p,_ 4, en el eje de las abscisas. En su céalculo se
utilizaron barreras de confinamiento ubicadas con respecto al Rgco en 2,2y 2,8 A y con respecto a
la dCMco-— 4y en 5,0 y 7,0 A. En la figura (b) se expone la evolucién en el tiempo de las variables

colectivas.

En la figura 5.7a se presenta la SEL en la ventana del CVs delimitada por las paredes de
confinamiento ubicadas en 2,2 v 2,8 A con respecto a Rgc, y con respecto a dC'Mco_ 4y €n
5,0y 7,0 A. Por otro lado, en la figura 5.7b se presenta la evolucién de las variables colectivas
involucradas en el calculo de la SEL para la ventana seleccionada.

A la hora de evaluar la convergencia del resultado, es notoria la gran difusién que presentan
las variables colectivas en la regién limitada por las paredes de confinamiento (figura 5.7b).
De este modo, se realizaron cédlculos para cubrir todo el proceso de coalescencia, permitiendo
estudiar el comportamiento del sistema en un gran intervalo de dC'M¢,_ 4,. Sin embargo,
este estudio se puede considerar de forma segmentada, especificando la ventana en la cual

se encuentra el sistema y no como un proceso unico que une las configuraciones del estado
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inicial (NP separadas) con las de la estructura final (NP-BM core-shell).

A partir de esta consideracion, se presenta una estrategia que permite obtener como producto
final la superficie bidimensional de energia libre convergido que involucra todo el proceso de
coalescencia. Esto se realiza con la misma filosofia con la que fue implementada la técnica de
Umbrella Sampling [17, 18], donde la estrategia de célculo plantea la generacién de diferentes
ventanas en las variables colectivas de tal manera que entre ventanas vecinas exista una
regién en comun, donde se produzca el solapamiento de las variables colectivas de ventanas
continuas.

Los microestados que puede visitar el sistema en el proceso son caracterizados por un tnico
valor de energia libre, sin importar en qué ventana fue incluido. Si se calcula la energia libre
para un dado microestado tomando dos ventanas definidas con distintos valores de paredes
de confinamiento, el valor de energia correspondiente debe ser el mismo. A partir de esto, las
regiones de solapamiento entre ventanas permiten unir las diferentes ventanas, construyendo
asi la superficie para todo el proceso. En la figura 5.8 se esquematiza la estrategia a seguir

en el cdlculo de la SEL final del proceso.

Regiones de Solapamiento

Figura 5.8: Esquema de la estrategia para unificar la SEL en la construccién de una inica superfice
que englobe todo el proceso. Las distintas tonalidades representan diferentes regiones donde se
calculd la energia libre, los recuadros representan zonas en comun entre ventanas vecinas, regiones
determinantes en el solapamiento de la SEL. Ademads se exponen configuraciones para ejemplificar

el proceso de coalescencia.
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La energia libre calculada a través de WTMD puede diferenciarse en una constante del valor
real, en este sentido lo realmente importante son las diferencias de energia entre estados, que
presentan informacién relevante en los estudios termodinamicos y cinéticos del sistema. Esta
ventaja de poder seleccionar cualquier valor constante para sumar a la SEL reconstruida,
permite modificarla de manera tal de minimizar el valor del RMSD entre dos ventanas
consecutivas en la regiones de solapamiento. Para calcular el RMSD se pondera cada valor
de energia por la probabilidad de ocurrencia de los microestados involucrados. Una vez
encontrada la constante para el menor RMSD posible, se promedian los valores de energia
en cada regiéon en comun entre ventanas. La SEL final del proceso se da a conocer en la

figura 5.9 a través de un mapa de contorno.
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Figura 5.9: Mapa de contorno de energia libre del proceso de coalescencia en el plano dCM¢g,— Ay

- Rgco. Se muestra el camino de minima energia libre.

La figura 5.9 muestra la SEL 2D (mapa de contornos) del proceso de coalescencia entre 0,0 y
13,9 A con respecto a dCMeo— 4, y entre 2,2y 2,8 A en relacién Rgc,, obtenida a partir del
solapamiento de las SEL calculados a partir de WTMD. A partir de la tendencia de colores
que presenta el mapa, es posible confirmar una caida monoténica entre el estado inicial (NP
aislada) y el estado final (NP core-shell).

Cuanto maés bajo sea el valor de energia libre, mayor serd la estabilidad de este microestado, lo

que se traduce en una mayor probabilidad de ser visitado durante el proceso de coalescencia.
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Con esta idea, a través de los valores de minima energia para cada dCMe,_ 4, €s posible
construir el camino mas probable por el cual el sistema evolucionard en el proceso estudiado.
Dicha ruta se presenta en la figura 5.9 por medio de una linea a tramos uniendo puntos de
color negro. Se observa un ligero aumento en el valor de la CV Rge, con respecto al valor
registrado para las nanoparticulas separadas (estado inicial). Por otro lado, al acercarse al
estado final del proceso (core-shell), el sistema parece disminuir el valor de la variable auxiliar
para conformar el core de la NP sin intercambios, es decir con todos los atomos de Co.

Uno de los objetivos principales en esta parte de la tesis fue la reconstrucciéon del perfil de
energia libre en funcién de dCM¢,_ 4., utilizando la misma metodologia que la empleada en

el perfil de energia libre presente en la figura 5.6.
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Figura 5.10: Energia libre en funcion de la dCMc,— 44, Obtenida a partir de simulaciones de

WTMD 2D. Inserto se muestra una ampliacién en la regién entre 0y 2 A.

En la figura 5.10 se presenta el perfil de energia libre en funcién de dCM¢,_ 4, obtenido a
partir de simulaciones de WTMD 2D. Inserto se exhibe el mismo perfil pero en la regién
cercana al estado final del proceso de coalescencia.

Siguiendo con el analisis efectuado en la figura 5.9, el perfil unidimensional describe la caida
monoténica en direccion de la formacion de la estructura core-shell, configuracion perte-

neciente al inico minimo que presenta el perfil. La variaciéon en la pendiente de la gréfica
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describe un proceso inicial rapido volviéndose mas lento a medida que dC'M¢,_ 4, disminuye.
En las cercanias de la configuracion core-shell el perfil presenta mesetas energéticas indican-
do la estabilidad de las configuraciones que se encuentran en esos valores de la variable

colectiva.

Trayectorias de dinamica molecular

Hasta este punto, a través de simulaciones de WTMD, fue posible reconstruir el perfil de
energia libre y obtener informacién certera del proceso estudiado. En esta seccion, a través
del analisis de trayectorias de DM se intentara obtener informaciéon dindmica de no equilibrio
y dar explicacién completa al proceso estudiado.

Las simulaciones de DM presentadas en lo que resta del capitulo coinciden en sus condi-
ciones con las presentadas en [11], donde el potencial de interacciéon que modela al sistema
estd basado en la aproximacién de segundo momento de tight-binding. Dichas corridas se
realizaron en el ensamble canénico utilizando el algoritmo de Ermak con una viscosidad de

1

5 ps~" a una temperatura de 550 K.

Estudios del perfil de pseudo energia libre en funcién de dCM¢,_ 4,

A partir de las simulaciones de DM es posible conocer las posiciones de los atomos en su evo-
lucién temporal, lo que lleva a lograr un seguimiento en el tiempo de diferentes propiedades
que describen el sistema y dar una idea de su comportamiento. En este sentido, dC' Mg, a4
permite hacer un seguimiento del sistema como mencionamos anteriormente.

Paz propuso una nueva forma de analisis de procesos de no equilibrio a través de descriptores
del sistema como dC'M¢,_ 4,. Este método colecta informacién de trayectorias de DM con
la idea de calcular perfiles de pseudo energia libre (pPEL) para procesos de no equilibrio,
como es el caso de la coalescencia entre nanoparticulas.

Para realizar esta tarea, se monitorea la propiedad del sistema con la cual se quiere repre-
sentar al mismo, confeccionando histogramas de probabilidad en funcién de la propiedad.
Este permite analizar cuales son las configuraciones mas relevantes del proceso. Algo impor-

tante a tener en cuenta, para sacar resultados representativos del proceso, es que muchas
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simulaciones de DM son necesarias para agrupar datos estadisticos.
La informacién reunida en los histogramas permite a través de la ecuacién 5.5 lograr la

construccion de los pPEL [11].

F/(dCMCO_Au) = —k)BT ln(Pl(dCMCO_Au)) (55)

donde kp es la constante de boltzmann, 7" la temperatura del ensamble y P'(dCMgo—a4) €8
la probabilidad a un dado valor de la dC' Mg, 4, obtenida a partir del histograma calculado.
En la figura 5.11 se exponen pPEL calculados en esta tesis en comparacién con el perfil

reportado por Paz [11].
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Figura 5.11: Perfiles de pseudo energia libre en funcién de la dCMg,— 44, usando diferentes
criterios en la finalizacién de la simulacién de DM. Las graficas negra y verde corresponden a
simulaciones finalizadas cuando dC M¢y— 4, <3.1072 A vy dCMco_ay < 0,1 A, respectivamente. La
curva roja corresponde a simulaciones donde el tiempo total de corrida fue de 1250,0 ns (uniforme)

sin ninguna restriccién en dCMgp,— Aq.

Los perfiles que se presentan en la figura 5.11 corresponden a diferentes grupos de simulacio-
nes de DM, como también a distintos criterios de detencién de las simulaciones. En primer
lugar, la curva negra correspondiente al pPEL reportado por Paz, que corresponde a 242

trayectorias de DM con condiciones iniciales diferentes, detenidas una vez que el sistema
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alcanzé un valor de dC'Meo_ 4y <3.1072 A. Por otro lado, para obtener los perfiles rojo y
verde se simularon 200 trayectorias de DM donde la diferencia estuvo en la terminacion de
las simulaciones. Para el caso de la curva roja, las simulaciones se corrieron por 1250 ns,
considerando un corte uniforme; y para la curva verde se tomoé como criterio de finalizacién

de la simulacion una distancia dC'M¢cy— 4, < 0,1 A.

Los perfiles encontrados en la figura 5.11 presentan minimos de energia a 0,1; 0,6; 1,25 y
1,75 A, déndole relevancia a configuraciones en el proceso de coalescencia que presentan
esos valores de dC'Me,_ 4, Es por esto que una comparacion directa se puede realizar entre
los resultados reportados en las figuras 5.10 y 5.11. La totalidad de los perfiles encontra-
dos predicen la ubicacién del minimo correspondiente a la estructura core-shell a 0,1 A
de dCMeo_ 4y En esta misma linea, las mesetas energéticas observadas en la Figura 5.10
muestran una estrecha correlacién con los minimos de la pPEL. En otras palabras, las confi-
guraciones mas visitadas son las mismas en ambos casos, aunque resaltadas de una manera
diferente. Por otro lado, en cuanto a la falta de informacion en los pPEL a distancias largas,
esto se debe a falta de estadistica en la buiisqueda de resultados representativos. Mas alla que
muchas simulaciones fueron utilizadas en la formacién de los histogramas, el sistema en los
primeros estadios del proceso avanza rapidamente, impidiendo la recoleccién de datos en la
construccién del histograma. Esto mismo fue notado en el analisis de las SEL, donde la gran
pendiente que presenta el perfil predice la velocidad con la cual las nanoparticulas aisladas

se mezclan en el proceso de coalescencia.

Por otro lado, mas alld de que los pFEL y el perfil de energia libre predicen las regiones de la
variable colectiva mas relevantes del proceso de coalescencia a través de minimos y mesetas
respectivamente, existen diferencias entre los resultados de ambas metodologias, las cuales
radican en la existencia y magnitud de las barreras energéticas presentes. Debido a que las
simulaciones de DM, en los tiempos posibles de simulacion, no pueden explorar configuracio-
nes lejos del minimo global, una vez que el sistema ha llegado a esta ubicacion, los resultados
pueden estar viciados por el tiempo de simulacién de la DM. Para mostrar este hecho mas
claramente, hemos analizado diferentes trayectorias de DM, donde los criterios para finalizar
la simulacion fueron variados. Por un lado, las trayectorias DM que se detuvieron cuando

dCMeyay < 0,1 A (perfil color verde) arrojaron como resultado a pPEL similares a las re-
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portadas en literatura, donde la simulacién se detuvo a dC'Mcy—4u < 3,1072 A, curva negra.
Las leves diferencias entre estas se debe al muestreo estadistico y al criterio de detencion de
las simulaciones. Por otro lado, la curva roja (corte uniforme) presenta grandes discrepan-
cias con las curvas analizadas anteriormente, ya que la altura de la barrera que separa las
estructuras core-shell con las del estado atrapado disminuye considerablemente cuando al
sistema se le da la posibilidad de explorar mayor tiempo los estados cercanos a la core-shell.
Por lo tanto, una conclusion general es que los pPEL proporcionan informacién sobre la
ocurrencia de las diferentes estructuras que son relevantes en el camino hacia la formacion
de la estructura core-shell, pero su estabilidad relativa requiere de un analisis termodinamico

mas profundo que el que se realiza a través de la DM.

Contribuciones al perfil de pseudo energia libre

A través de los resultados expuestos por Paz, se distinguen 2 tipos de procesos, caracterizados
en primera instancia por el tiempo requerido para la formacion de la estructura core-shell.
Para analizar estas dos poblaciones de tiempos se exponen las configuraciones a 3 filtros.
Estos filtros permiten separar las trayectorias que pasan por el estado atrapado de las que no.
Recordando que los estados atrapados presentan configuraciones similares a las estructuras
core-shell, la diferencia radica en un atomo intercambiado entre la shell y el core (figura 5.4).
Los filtros que se establecieron para distinguir estados atrapados del resto de las configura-

clones son:

(a) el primer filtro que deben pasar las configuraciones es que la distancia entre sus centros

de masa debe ser menor que 1 A (dCMgy_py < 1 A)

(b) el segundo de los filtros selecciona las configuraciones en que el core presenta 13 atomos,

donde uno de ellos es un atomo de Aw.

(c) el tercer filtro termina de separar las configuraciones atrapadas; éste selecciona estruc-
turas con geometria icosaédrica, es decir con 13 atomos en el core y 42 dtomos en una

shell cerrada.

Para este fin, se analizaron los vecinos de los atomos de Au, considerando a cada atomo

componente de una estructura icosahédrica aquellos atomos de Au que presenten mas de
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5,8 dtomos vecinos. Si todos los dtomos de Au cumplen con esta condicién, la estructura es
considerado estado “atrapado”. La tolerancia decimal en el ultimo filtro se debe a que a la
hora de contabilizar si un atomo es vecino de otro se impuso una funcién continua (ecuacién
5.4).

Las 200 trayectorias analizadas para los pPEL de la figura 5.11, fueron analizadas por los

filtros descritos anteriormente dando como resultado la figura 5.12.

10 M

(L R ﬂ

10 100 1000
Tiempo [ns]

—

Figura 5.12: Distribucién de tiempos de espera para la formacion de la estructura core-shell. La
poblacién de tiempos de color azul corresponden a trayectorias que pasan por estados “atrapados”.

La poblacion de color roja detalla tiempos de formacién correspondiente a trayectorias rdpidas.

En la figura 5.12 se presenta la distribucion de tiempos para las coalescencias que involucran
dentro de los estadios visitados por el sistema a estados atrapados y las que no. En color
rojo se representan histogramas de los tiempos requeridos para formar la estructura core-
shell para las trayectorias rapidas, y en azul para las trayectorias que involucran estados
atrapados.

Para analizar las poblaciones, se realizaron histogramas de tiempos correspondientes a la
formacion de las estructuras core-shell, tomando como criterio de formacion a configuraciones
que presentan distancias entre los centros de masa menores que 0,1 A (dCMeo—nu < 0,1 A).

Para facilitar el anélisis de los resultados se presenta el tiempo en escala logaritmica. Al

119



Capitulo 5 5.4. Trayectorias de dindmica molecular

igual que en la referencia [11], se distinguen dos poblaciones bien marcadas; a tiempos cortos
se encuentra una de ellas, caracterizada por no presentar configuraciones atrapadas en sus
trayectorias, las cuales presentan los tiempos mas rapidos de formaciéon. Por otro lado a
tiempos largos se observa la poblacion de corridas que pasan por la estructura extraida por
los filtros anteriores. Estas trayectorias se caracterizan por presentar tiempos de formacion

mas largos, distinguiendose asi 2 poblaciones temporales.

En el ejercicio de estudiar la coalescencia de nanoparticulas, las simulaciones de WTMD y de
DM se presentan como metodologias complementarias ya que el analisis de las trayectorias
de DM permitié centrar la atencion en los estados atrapados para definir la CV faltante para
un analisis correcto. Por esta razon, se buscé darle una explicacion a las diferencias entre los
tiempos de formacién de las estructura core-shell utilizando diferentes variables colectivas

auxiliares en el analisis.

Se calcularon perfiles de pseudo energia libre en funcién de dCM¢,_ 4, v de Rgc,, tomando
la misma estrategia que se tomé para los pPEL de la figura 5.11, donde ahora los histogramas

se construyeron en funcion de las dos variables colectivas en cuestion.

En la figura 5.13 se presenta el pseudo perfil de energia libre calculado. Para su visualizacién
se calcul6 un mapa de contorno a partir del perfil energético tridimensional para facilitar su
analisis.

El camino de minima energia libre predicho en la figura 5.9, permite identificar una defor-
macion del core de la nanoparticula bimetalica resultante, confirmada en el aumento de la
variable colectiva auxiliar; esto mismo se observa en los perfiles de pPEL. Concluyendo que
las trayectorias de DM, efectivamente transcurren por el camino que se predijo a través de
la energia libre recontruida por WTMD.

En un anélisis detallado, puede observarse que las regiones en donde la SEL presenta mesetas
energéticas, el pPEL presenta minimos de energia. Estos minimos se correlacionan con las
regiones de color negro; cuanto mas oscura es la regién, mayor es la profundidad de los
minimos.

Con motivo de estudiar las diferencias entre las trayectorias que pasan por los filtros im-

puestos y los que no, se calcularon y compararon los pseudos perfiles de energia libre.

En la figura 5.14 se presentan tanto el perfil de pseudo energia libre calculado para las
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Figura 5.13: Mapa de contornos del perfiles de pseudo energia libre en funcién de la dC Mgy a4
vy Rgco. Para su construccion se utilizaron aquellas trayectorias donde el criterio de deteccion es

de dCM¢o—py < 0,1 A.

trayectorias que pasan por estados atrapados como para las que no.

La sumatoria de los perfiles de pseudo energia libre presentes en la figura 5.14 permite volver
a el perfil original que se describe en la figura 5.13. Dicha divisiéon nos permite analizar la
dinamica del sistema. Estos perfiles corresponden a trayectorias que dan positivo a los filtros
descritos anteriormente (figura 5.14a) y a las que dan negativo (figura 5.14b).

Existen grandes similitudes entre los pPEL, ya que ambos presentan deformacién en el core
de la NP antes de formar la estructura core-shell, evidenciado por el aumento en la variable
colectiva auxiliar. Si analizamos la region definida a valores de dCM¢,_ 4, mayores que
1 A, no se encuentran diferencias marcadas, lo que nos indica que la aparicién de las dos
poblaciones de tiempos de formacion de la estructura core-shell se debe exclusivamente a los
ultimos estadios en el proceso.

Una de las diferencias mas notorias se presenta en la region de los estados atrapados, donde
la probabilidad de encontrar el sistema es la mas importante en todo el proceso para las tra-
yectorias positivas a los filtros en comparacién con las trayectorias negativas a los mismos,

donde la probabilidad de ocurrencia en esa regiéon decrece radicalmente. Por otro lado, si
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Figura 5.14: Mapas de contorno de perfiles de pseudo energia libre en funcién de dCMco— Ay ¥
Rgco. En la imagen (a) se detalla el perfil calculado para las trayectorias que presentan estados
atrapados entre las configuraciones de la simulacién. En la imagen (b), se presentan trayectorias

rapidas sin la presencia de estados atrapados.

visualizamos el pPEL correspondiente a las corridas rapidas, podemos observar la aparicién
de una pequena zona a valores de Rgc, grandes que en las corridas que pasan por el estado
atrapado no se observa. Esta regién es muy poco probable de observar, incluso para las
trayectorias que no presentan estados atrapados, pero es una region puramente emergente
en las corridas rdpidas. Dicha regién se encuentra aproximadamente a 1 A con respecto a
dCMeo_au v 2,83 A con respecto a Rge,, dando idea de que las trayectorias de los proce-
sos rapidos presentan deformaciones mayores en el core en el camino a la formacién de la
estructura core-shell.

Mas alla de las diferencias marcadas anteriormente entre los pPEL para los procesos rapidos
y lentos, la variable colectiva auxiliar no permite distinguir dos caminos independientes para
dar fundamentos sobre la diferencia de tiempos entre las dos poblaciones de trayectorias.
Sin embargo, da pequenos indicios que permiten entender el comportamiento del sistema.
El hecho de no poder separar las trayectorias que pasan por el estado atrapado de las que
no, a través de las variables colectivas utilizadas, es consistente con las SEL reconstruidas.
En conclusién, la variable colectiva auxiliar permite dar indicios de las transformaciones que
sufre el sistema, pero no permite distinguir entre los posibles dos caminos de reacciéon. Es

por esto que diferentes propiedades o variables colectivas fueron monitoreadas en funcion de
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la dCMg¢,_ 4, tratando de buscar la herramienta que permitiese distinguir entre los caminos
lentos y rapidos del proceso. Para esto, se utilizaron variables colectivas como radio de giro
de los atomos de Au, radio de giro total, nimero de coordinaciéon promedio entre especies
puras y de mezcla, sin encontrarse de la existencia de caminos diferentes.

A modo de ejemplo, se muestran los resultados encontrados para los perfiles de pseudo
energia libre utilizando como variable colectiva auxiliar al radio de giro de los atomos de
Au (Rgaw). El hecho de utilizar esta variable colectiva para ayudar a la identificacién de los
caminos de reaccién, nace de estudiar cudl es el comportamiento de la shell en el proceso de
coalescencia, ya que el filtro de mayor importancia para seleccionar los estados atrapados del
resto de las configuraciones depende de la geometria de los atomos de Au. En la figura 5.15
se describe el proceso de coalescencia a partir de pPEL utilizando como variable auxiliar a
Rgay.

Al igual que en el anélisis realizado para los resultados utilizando como CV auxiliar a Rgco;
en la figura 5.15 se presentan los pPEL utilizando como variable colectiva a Rga,. En los
pPEL exhibidos, se observa la misma tendencia en general. El valor de Rgy,, varia de la misma
manera tanto para el pPEL correspondiente a las trayectorias que dan positivo a los filtros
previamente definidos (figura 5.15a) como para el pFEL calculado a partir de las trayectorias
que no pasan por los estados atrapados (figura 5.15b). Sin embargo, la diferencia puede
visualizarse en la ausencia de los minimos mas importantes en las trayectorias atrapadas y
en el aumento en la misma zona de la variable colectiva auxiliar, mostrando también que la
estructura de los dtomos de Au necesitan una mayor deformacion para que la formacién de la
estructura core-shell sea rapida. Sin embargo, como se especificd anteriormente, el resultado
de estos estudios, al igual que en la utilizacién del nimero de coordinacién promedio no

permite individualizar los caminos de reaccion.
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Figura 5.15: Mapas de contorno del pPEL en funcién de la dCM gy —co v de Rga,. En la figura (a)
se presenta el perfil de pseudo energia libre para las trayectorias que pasan por estados atrapados.
En la figura (b) se exhibe el perfil de pseudo energia libre para las trayectorias rapidas que no pasan
por los estados atrapados. En la figura (c) se presenta el perfil de pseudo energia libre para todas

las trayectorias juntas.
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Dinamicas de Langevin

Siguiendo con el andlisis de la informacién que presentan tanto los pPEL como las SEL, vale
la pena mencionar que segin las SEL que provienen de WTMD no existen barreras para la
formacion de la estructura core-shell, sino mas bien regiones donde el proceso se ralentiza
(mesetas energéticas), lo que nos difculta explicar la detencién de algunas trayectorias de

DM en los estados atrapados.

Tratando de encontrar una conexion entre los pPEL y las SEL que explique esta discrepancia,
se propone un modelo simplificado del proceso de coalescencia, que se describe como una
particula moviéndose bajo la influencia de la SEL en funcion de la dC M¢,_ 4, como potencial
de interaccion. En esta bisqueda se realizaron simulaciones de dindmica de Langevin 1D. Se
lanzaron 500 simulaciones comenzando desde dCMgo—a, = 11 A, usando 150000 pasos de

integracién de 0,1 fs a 550 K, con un coeficiente de fricciéon de 500ps—!.

Lo que se intent6 buscar a partir de este simple modelo, fue la reconstruccién del pPEL a
partir de la SEL. Los resultados del pPEL-1D obtenidos se detallan en la curva negra de
la figura 5.16. Cabe destacar que el pPEL obtenido presenta una estructura de maximos y
minimos que refleja el mismo comportamiento del pPEL original construido para el sistema
de coalescencia (curva roja en la figura 5.16). La aparicién de estos méaximos y minimos
a partir de la dindmica 1D Langevin soportadas en un perfil de energia potencial donde
los méximos y minimos estan ausentes, indica que estos extremos en el pPEL son una

consecuencia de la detencién (mesetas) en la SEL.

Finalmente, es pertinente mencionar que hay una gran cantidad de literatura sobre la coales-
cencia de NPs estudiada por DM ordinaria [32-34, 37, 38] y especificamente de las NPs bina-
rias [39-41]. En muchos de estos trabajos, se hace hincapié en configuraciones metaestables,
aparicion de defectos, influencia de la orientacién relativa de las nanoparticulas, temperatura,
materiales, tamano, etc. Si bien los problemas cinéticos no se pueden abordar estrictamente
con la WTMD, la aparicién de estados metaestables podria reconocerse mediante la inspec-

cion de paisajes de energia libre, como los que se muestran en las Figuras 5.5 y 5.9.

Por otro lado, los perfiles 1-D de energia libre pueden ser 1tiles para reconocer si la ocurrencia

de situaciones donde el sistema permanece por un tiempo relativamente largo se debe a un
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— Pseudo Energia Libre - Langevin 1D
0 — Pseudo Energia Libre - Uniform
— Energia Libre - WTMD
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Figura 5.16: Comparacién entre diferentes perfiles de pseudo energia libre a lo largo de la coorde-
nada que representa la dCMgco—ay. Azul: perfil de energia libre WTMD. Rojo: perfiles de pseudo
energia libre obtenidos de la DM ordinaria. Negro: perfiles de pseudo energia libre obtenidos de la
dindmica de Langevin 1D. El potencial efectivo para este ltimo se obtuvo a partir del PEL en la

coordenada dCMgo— Aqy-

estado metaestable (es decir, un minimo local en el espacio de configuracién) o si estamos
lidiando con situaciones donde el proceso de coalescencia simplemente se desacelera (puntos

de inflexién).

Conclusiones

Hemos analizado el proceso de coalescencia de dos NPs de naturaleza diferente mediante
WTMD. Esta metodologia ha demostrado ser muy ttil para comprender el fenémeno pre-
sente, en términos de dos variables colectivas. La primera de ellas, la diferencia entre las
distancias entre sus centros de masa, la dC'M¢,_ 4., permitio analizar la evolucion de todo el
proceso y la segunda el radio de giro, Rgc,, no fue de obvia deduccién y permitié entender
aspectos sutiles del fenémeno. Los diagramas de contorno de energia libre muestran clara-

mente que el proceso de coalescencia implica la deformacién del material del nicleo, que
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se manifiesta en la residencia del sistema en regiones con un radio de giro mayor. Ademés
de esta deformacion, la SEL presenta una caida desde el estado inicial al estado final del
proceso, favoreciendo la formacion de la estructura core-shell.

Los resultados de la DM para el mismo sistema fueron ttiles para llegar a la definicién
de la segunda variable colectiva. Sin embargo, cuando el paisaje de energia libre presenta
mesetas sutiles, los perfiles de pseudo energia libre obtenidos de la DM sugirieron estados
atrapados (metaestables) significativos. La aparente contradiccién entre ambos resultados
(MD y WTMD) fue dilucidada por la dindmica Langevin de una particula en un perfil de
energia potencial 1D, correspondiente a la superficie de energia libre, lo que invito a prestar
una mayor atencién a algunas caracteristicas de la energia libre que a menudo se pueden

pasar por alto.
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Capitulo 6

Estabilidad Configuracional de
Nanoparticulas Bimetalicas de Co— Au

y Au— Ag a Diferentes Temperaturas.

Dentro del estudio termodinamico del proceso de
coalescencia entre nanoparticulas, la temperatura jue-
ga un papel muy importante en cuanto a la estabili-
dad de los posibles microestados que el sistema puede
visitar. Ademads, la temperatura impacta directamen-
te en las fases (orden-desorden) de las nanoparticulas

presentes en el estado inicial del proceso de coales-

cencia, como también en la nanoparticula bimetalica

que compone el estado final. En este sentido, exis- Figura 6.1: Cuadro Yin Yang Colorido - Caos
vs. Orden (Colorful Ying Yang — Chaos vs. Order).

te una competencia entre los efectos que resultan de
Artista: Honey Patel

la estabilidad térmica y la estabilidad cinética de las

configuraciones, logrando un gran campo de investigacion en nanotecnologia. Esta compe-
tencia permite obtener configuraciones del sistema lejos de sus configuraciones mas estables,
pero con la propiedad de tener un tiempo de vida lo suficientemente largo como para ser
utilizado en diferentes aplicaciones. Por ésta razon, el estudio de transformaciones en distin-

tas condiciones experimentales, como ser diferentes temperatura, permitira tener un control
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sobre los estadios posibles durante el proceso de coalescencia, permitiendo definir también

en qué fase se encuentran.

Para definir conceptos como fases y/o transiciones de fase para sistemas de tamano finito, se
debe tener cuidado en la utilizaciéon de términos que deriven de la termodindmica, ya que la
formulacién clasica esta relacionada estrictamente a sistemas macroscopicos. Para sistemas
metalicos y en el contexto de materia condensada, tanto el estado sélido como el liquido se
podrian definir razonablemente desde una perspectiva atémica, ya que las particulas (4tomos)
estaran localizadas alrededor de sus posiciones de equilibrio en el “estado sélido”; por el
contrario en el “estado liquido” se encontraran libres para moverse y difundir en un volumen.
Sin embargo, estas definiciones intuitivas ocultan algunas dificultades sutiles y especificas de
la naturaleza finita de las nanoparticulas. Por lo tanto, es necesario revisar algunos de los
aspectos caracteristicos de las transiciones de fase o mas apropiadamente los cambios de fase
en sistemas pequenos. Estos conceptos son relevantes para las transiciones convencionales
de primer orden tales como las transiciones sélido-liquido o de orden-desorden que también
estdn presentes en las nanoparticulas bimetdlicas cuando se producen transiciones en el

ordenamiento de los distintos elementos quimicos que constituyen la nanoparticula [1, 2].

En este sentido, la termodindmica macroscépica y la de tamano finito (nanotermodindmica)
difieren en varios aspectos, uno de ellos es en el enfoque de estudio ya que los ensambles
estadisticos no son equivalentes en un sistema finito, y en mayor medida para sistemas cuyas
dimensiones se hacen comparables con el rango de la interaccién [3]. Se han sugerido otras
diferencias fundamentales entre la termodinamica macroscépica y la de tamano finito, como
la posible violacion de la segunda ley de la Termodindmica para escalas temporales limitadas
(la cantidad de entropia del universo tiende a incrementarse en el tiempo), e incluso algunas
manifestaciones contraintuitivas con la posible presencia de capacidades calorificas negativas

(microcandnicas) [4, 5].

En este capitulo de la tesis, se utilizan parametros de orden para monitorear los cambios de
fase para sistemas nanométricos y se realiza un estudio termodinamico sobre la coalescencia
de nanoparticulas a diferentes temperaturas, estudiando la estabilidad de las configuraciones

mas relevantes del proceso.
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Analisis energético de la coalescencia de nanoparticulas

de Auy Co

Construccion de las curvas caldricas

Con el fin de realizar un estudio detallado del efecto de la temperatura en el proceso de
coalescencia, se realizaron simulaciones para calcular curvas caléricas, en las cuales se estudio
la variacion de la energia interna con la temperatura del sistema. A partir de estas curvas,
es posible conocer la capacidad calorifica del sistema, ya que la derivada de dicha curva con
respecto a la temperatura presenta una dependencia proporcional a su valor. La capacidad
calorifica tiene un comportamiento caracteristico en sistemas totalmente sélidos o totalmente
liquidos. Donde la curva calérica es una funcién creciente suave de la temperatura, en regiones
alejadas de la transformacién de fase. Mientras que en la region donde se produce la transicién

de fase se observa un cambio dréastico de la energia con la temperatura.

Las curvas calorimétricas para sistemas finitos presentan diferencias respecto de las curvas
de sistemas macroscopicos, aunque el sistema sea del mismo material. En bibliografia existe
mucha evidencia tanto experimental como tedrica que ha identificado varias consecuencias
de disminuciéon del tamano del sistema. Una de ellas es que la transicion de fase se desplaza,
usualmente a una temperatura mas baja, como resultado del hecho que los dtomos superfi-
ciales estan menos coordinados y menos ligados que los atomos internos. Por otro lado, la
transicién ya no es repentina, sino que se vuelve suave y se produce en un intervalo de tem-
peraturas como consecuencia del exceso de energia libre superficial, que comienza a hacerse
comparable con la energia de la red cristalina, resultando en una menor estabilidad relativa
que la del estado masivo. Este es el motivo por el cual, la temperatura de la transicion de
fase también es mas bajo. La primera prediccion de estas observaciones fenomenoldgicas fue
realizada por Pawlow en el caso de la fusién, quien mostré la importancia que tiene la energia
de superficie en la modificacién de las propiedades termodinamicas de las nanoparticulas,

respecto de las de los materiales masivos [6].

Estas predicciones fueron sujetas a verificaciones. En uno de los numerosos experimentos

llevados a cabo con tal fin, se estudiaron nanoparticulas de Au depositadas sobre un sus-
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trato de carbono amorfo usando microscopia de barrido electrénico (SEM) para detectar la
temperatura de transicién a través de cambios en el patrén de difraccién [7]. Los resultados
muestran que la temperatura disminuye desde un valor de 1336 K para un sistema masivo
hasta 300 K para NPs de 20 A de didmetro. El cambio en el patrén de difraccién, posibilita
que el proceso de fusion sea estudiado en NPs relativamente grandes y soportadas sobre una
superficie, obteniendo un buen acuerdo entre el experimento y las predicciones tedricas, en

lo concerniente a la dependencia de la temperatura de fusion con el tamano de las NPs.

Para el caso de nanoparticulas bimetalicas, ademas de los efectos de tamano, existen otras va-
riables tales como efectos quimicos y estructurales que modifican el comportamiento térmico
de las mismas. Mientras que los efectos quimicos se relacionan con las diferencias de energia
de interaccion entre los atomos de los dos elementos. Los efectos estructurales, por ejem-
plo, se relacionan con el estrés mecanico que aparece como consecuencia de los diferentes
volimenes atémicos. En estos sistemas bimetélicos, las posibilidades son préacticamente in-
finitas, debido a que no sélo es posible la combinacion de diferentes materiales, sino que la
composicion, geometria y disposicion de los atomos determinan las propiedades particulares

que tendra cada sistema.

Para abordar este estudio termodinamico de nanoparticulas desde un punto de vista compu-
tacional, se pueden elegir metodologias que se encuentran agrupadas en dos categorias. Por
un lado, se agrupan las aproximaciones basadas en la termodinamica cléasica, las cuales
combinan modelos macroscépicos con correcciones de tamano finito para predecir energias
superficiales. Los enfoques mas refinados, dentro de esta perspectiva, requieren de términos y
parametros adicionales tales como energias de interaccién en funcién de las fracciones mola-
res o dependencias de la tension superficial con la composicién y estimaciones de las energias
interfaciales, entre otros. Por lo expuesto hasta aqui, se evidencia que las predicciones de la
disminucién de la temperatura de transicion mediante estos modelos tienen necesariamente
algunas limitaciones, por lo que en general se adopta un enfoque mas atomistico para el

estudio de tales propiedades.

El segundo tipo de aproximaciones se basa en simulaciones computacionales con detalle
atomistico. Este enfoque resulta ser complementario al método clasico, ya que proporciona

detalles a nivel atémico y no emplea supuestos macroscopicos. Sin embargo, es cierto que
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requiere de un conocimiento a priori de las interacciones y de un muestreo estadistico de las
propiedades en funcion de la temperatura. Si bien las energias de interaccion pueden ser obte-
nidas con mucha precisién, a partir de calculos de estructura electrénica (en general usando la
metodologia DFT), éstos resultan extremadamente costosos, teniendo en cuenta la necesidad
de realizar un muestreo estadistico de los estados accesibles para una dada temperatura. Un
enfoque bastante difundido en la comunidad cientifica, utiliza potenciales empiricos analiti-
cos, tipicamente parametrizados conforme a propiedades del material masivo, pero a veces
refinados usando datos que corresponden a NPs. Asi, el equilibrio termodindmico se simula
utilizando métodos de dindmica molecular (DM) o Monte Carlo (MC), a partir de los cuales
se pueden calcular una gran variedad de propiedades y pardmetros de orden, cuyas variacio-
nes deben estar relacionadas con cambios en los observables termodinamicos. Ademas, dentro
de esta perspectiva computacional, la DM brinda la ventaja de poder realizar un analisis
en detalle y en tiempo “real”, del proceso de fusion a nivel de las trayectorias atomicas. Es
decir, la estructura atéomica y las contribuciones energéticas pueden ser extraidas durante la

simulacién en funcién del tiempo.

Para el cdlculo de las curvas caléricas en esta tesis se utilizé la segunda perspectiva, usando
simulaciones de DM donde las interacciones metalicas correspondientes se modelaron me-
diante la aproximacion SMTB. Los parametros se tomaron de la referencia [8] para el caso

de las nanoparticulas compuestas por la cupla Co — Auw.

En la figura 6.2 se muestra un esquema de la metodologia utilizada en la construccién
de la curva calérica. Cada punto de la misma corresponde a una simulaciéon de DM en el
ensamble canénico en donde la temperatura es constante. Para cada simulacién se tomé como
configuracion inicial a la dltima configuracion de la corrida del punto anterior. Para todas
las dindmicas en cuestion, la integracién de las ecuaciones de movimiento se realizé bajo el
algoritmo de Ermak con una viscosidad de 5 ps'. El paso de integracién fue de 5 fs. Dadas
las frecuencias tipicas de vibracion de estos materiales, este paso de tiempo da una excelente

conservacion de la energia en los integradores estandar NVE controlados previamente [9].

Cada punto de la curva corresponde al promedio de la energia interna del sistema a la

temperatura que se realiz6 la simulacién (inserto figura 6.2).

En el proceso de coalescencia se ven involucrados como estado inicial dos nanoparticulas
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Figura 6.2: Representacién del esquema aplicado para generar una rampa de temperatura. La
figura inserta detalla la energfa interna en funcién del tiempo de simulacién, la cual es utilizada
para calcular el promedio energético correspondiente a los puntos de la curva calorifica. Ademaés se
muestra la configuracién final de la simulacion a 720 K, la cual fue utilizada posteriormente para

calcular el punto correspondiente a la temperatura de 730 K.

puras, es decir, que en su conformacién sus atomos son de la misma especie, y un estado
final con una nanoparticula bimetalica, fruto de la combinaciéon de todos los atomos del
sistema. Por esta razon se pueden distinguir tres tipos de nanoparticulas, donde cada una
de ellas presenta un comportamiento caracteristico con respecto a la temperatura debido
principalmente al material por el que estan formadas y a su tamano.

A través de las curvas caldricas, es posible determinar en qué estado se encuentran tanto
las nanoparticulas iniciales como final del proceso de coalescencia a la temperatura que se
realiza el experimento, controlando las posibles configuraciones estables que el sistema puede
adquirir en el proceso.

Como resultado del proceso, en la figura 6.3 se exponen las curvas caldricas considerando el
sistema en su conjunto y discriminando ademas el comportamiento de los atomos de C'o que
conforman el core del sistema, como también a los atomos de Au que conforman su shell.
Cada curva caldrica que se muestra es un promedio de diez simulaciones equivalentes del mis-

mo sistema con distintas condiciones iniciales obteniendose asi una correcta representacion
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estadistica de la dependencia energética con la temperatura.

-330
-335
-340
-345
3 375 ' ' ' —
= 385
S -390
2 395
5 -400

-320
-325

-330

500 600 700 800 900 1000
Temperatura [K]

Figura 6.3: Curvas caldricas para una nanoparticula metélica de Co — Au. En el grafico de arriba
se detalla la curva para todo el sistema en su conjunto, mientras que en el grafico del medio se
considera la energia tinicamente de los &tomos de Co. En el grafico de abajo se considera la energia
de los atomos de Au. En la figura se observan 3 representaciones del sistema a tres temperaturas
distintas. Las tres snapshots describen al sistema bimetélico, con la diferencia de que en cada uno

de ellos se ven remarcados los dtomos involucrados en las curvas correspondientes a cada grafico.

Del analisis de estas curvas caldricas, se observa una unica tendencia, la cual indica un
aumento de la energia interna con la temperatura, logrando de esta manera que a medida
que la temperatura del sistema aumenta las configuraciones que toma el sistema sean cada vez
més inestables alejandose de la configuracién inicial (estructura core-shell). Dentro de esta
tendencia de aumento monotonico entre las dos variables estudiadas, se observa que en un

dado intervalo de temperatura el cambio de la energia interna del sistema con la temperatura
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es mayor. Esta zona se define como regién de cambio de fase del sistema (orden-desorden).
En esta regién la energia vibracional es lo suficientemente grande como para que ocurra el

cambio conformacional del sistema, pasando de estructuras ordenadas a desordenadas.

Al analizarse la rampa de temperatura tanto para el sistema en su conjunto como para sus
componentes por separado, se observa que todas las curvas presentan el salto de energia
interna en la misma regién de temperatura. Esto da indicios de que durante el proceso de
calentamiento del sistema, éste se desordena en su conjunto al mismo tiempo, sin presentar
ningin tipo de dependencia entre el salto de energia con la composicion quimica de los

elementos involucrados en la nanoparticula.

En el caso de las nanoparticulas que representan el estado inicial de la coalescencia, las curvas
caldricas también resumen un promedio de 10 curvas, dando mayor valor estadistico a los
resultados expuestos. Estos se muestran en la figura 6.4 para facilitar su comprensién. Para
el andlisis de la nanoparticula inicial de &tomos de Au, se utilizaron 55 dtomos en vez de los
42 dtomos. Correspondientes a la cantidad de atomos de Au en la nanoparticula bimetalica.
Ya que los conglomerados no difieren mucho en tamano pero 55 atomos tienen la ventaja de
ser un numero magico dentro de la familia de las estructuras icosaédricas. Permitiendo asi
el inicio de la curva calorimétrica desde estructuras ordenadas, simplificando asi el analisis

de las curvas caldricas.

Dentro del andlisis de las curvas caldricas de las distintas nanoparticulas existentes en el
proceso estudiado, uno de los detalles mas llamativos es la disminucion de la energia interna
en la zona del cambio de fase para la nanoparticula formada por 55 atomos de Au, fenémeno
reportado por Chen et. al. [10]. La razon por la cual se observa este comportamiento puede
ser la estabilidad del sistema desordenado o incluso algin artefacto del potencial, ya que
el mismo fue concebido para sistemas macroscépicos. En la reduccién del sistema a escalas
muy pequenas es posible que este potencial prediga comportamientos del sistema que no
reflejen la realidad. No es posible hacer una afirmacion categérica, ya que no se encontrd
ningtin reporte sobre lo expuesto anteriormente. Ademads, es de gran importancia marcar
que el cambio del estado ordenado al estado desordenado tanto para la nanoparticula de 13
atomos de C'o como para la de 55 atomos de Au es muy sutil. Esto hace dificil identificar

con precisiéon la temperatura a la cual la transformacion sucede, lo cual es un limitante para
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Figura 6.4: Comparacién de curvas caldricas. Se grafican curvas para una nanoparticula de Co
constituida por 13 dtomos conformando una estructura icosaédrica (negra) al comienzo de la si-
mulacién, también para nanoparticula de Au, conformada por 55 4tomos en una conformacién
icosaédrica al comienzo de la simulacién (roja) y por tltimo, para una nanoparticula bimetéalica de
Coy Au presentando una estructura icosaédrica al comienzo de la simulacién, formada por 13 ato-
mos de Co y 42 atomos de Au. Los valores de energia son inicializados a cero para la temperatura

mas baja utilizada, para mejorar el andlisis de los resultados.

su determinacién. En gran medida esto se debe al tamano que presentan las nanoparticulas

estudiadas.

Determinacion de la temperatura de cambio de fase Para sistemas muy pequenos,
como es el caso de las nanoparticulas de 55 atomos o menores, a veces no es posible observar
el cambio de fase directamente desde la curva calérica, debido a que el cambio en la energia
interna es muy sutil. Este efecto no ocurre en las nanoparticulas bimetalicas C'o — Au, donde
se observa un cambio marcado en la energia interna en inmediaciones de la transicién.

Con el objetivo de encontrar la manera de detectar la temperatura del cambio de fase de una
manera mas precisa, se monitorearon variables globales del sistema con el fin de utilizarlas
como parametro de orden. En este sentido, la figura 6.5 refleja dicho estudio, utilizando
como sistema modelo la nanoparticula bimetélica; cada curva presenta un promedio de 10
simulaciones independientes utilizando condiciones iniciales diferentes.

Para un cambio de fase entre un estado ordenado y un estado desordenado, las variables

colectivas monitoreadas presentan un salto a la temperatura que se produce el cambio de fase,
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Figura 6.5: Evolucién de las variables colectivas en funcion de la temperatura de simulacién. Para
cada punto de las curvas se promedian los valores obtenidos en 10 simulaciones con condiciones

iniciales diferentes.

dando a entender que las variables que permiten estudiar la geometria de las nanoparticulas

responden al cambio de fase de la misma.

En la figura 6.5 se exponen como parametros de orden dC'M¢,_au, ¥ Rg para los atomos
del core, de la shell, y de la nanoparticula en su conjunto. En el caso de la evolucién de
dCMe¢,_ a4, ésta presenta un salto a la temperatura indicada por la curva caldrica. Sin em-
bargo, el uso de esta variable como parametro de orden exhibe limitaciones en cuanto a
la utilizacion para sistemas puros y por su permanente aumento al desordenarse la nano-
particula. Por otro lado, las variables colectivas que involucran el cédlculo del radio de giro
de la nanoparticula permiten obtener un salto marcado en el cambio de fase, permaneciendo

casi constantes tanto para los estados ordenados como para los desordenados.

Utilizando la variable colectiva radio de giro total (Rga) del sistema, se estudié la es-
tabilidad de las fases del sistema tanto para las nanoparticulas puras como la bimetélica,
identificando las temperaturas de cambio de fase para las tres nanoparticulas. Para el caso
de la nanoparticula de Au 55, la temperatura de transicion orden-desorden fue alrededor de

250 K, para el caso de la nanoparticula de Co 13 de 1000 K y por ultimo la nanoparticu-
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la bimetalica presenta una temperatura de cambio de fase aproximadamente en 730 K, la
cual esta entre los valores observados para los materiales puros, como se podria especular
a priori. Esta informacion se resume en la figura 6.6, donde se esquematizan las zonas de
orden y desorden ademas de la temperatura de transicién para los tres sistemas estudiados.
Las zonas de desorden se representan en color rojo, mientras que las zonas de color azul

corresponden a nanoparticulas ordenadas.

REGION 1 REGION 2 REGION 3| REGION 4

1250 1730 l1000 Temp [K]

I ORDEN
I DESORDEN

Figura 6.6: Esquema Orden-Desorden. Resumen de la informacion obtenida a partir de las curvas
caldricas para las nanoparticulas en el proceso de coalescencia. Se presentan ademés las estructuras

iniciales para los tres sistemas estudiados.

Regiones de temperatura

Las condiciones iniciales para las rampas de temperatura fueron estructuras ordenadas y
éstas se ven referenciadas en cada uno de los esquemas presentes en la figura 6.6. A través de
los resultados obtenidos es posible realizar una segmentacion en el estudio de la coalescencia
en funcién de la temperatura. Con lo expuesto en la figura 6.6, tomando como limites a
las temperaturas de cambio de fase, es posible definir cuatro regiones donde las fases de los
sistemas aislados presentan las diferentes combinaciones que se resumen en la tabla 6.1.

A través de la tabla 6.1 es posible determinar las fases que caracterizan a cada una de
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Tabla 6.1: Resumen de las regiones de temperaturas

Temperaturas Col3 Aubb Col3Au42
< 250K Orden Orden Orden
250 — 730K Orden | Desorden Orden

730 — 1000 K Orden | Desorden | Desorden

> 1000K Desorden | Desorden | Desorden

las nanoparticulas involucradas en el proceso de coalescencia. Una de las caracteristicas a
resaltar por lo expuesto en la tabla 6.1 se da al observar el estado de las nanoparticulas
puras cuando la nanoparticula bimetalica estda desordenada, ya que esta es independiente del

ordenamiento de la nanoparticula de Au.

Proceso de coalescencia a diferentes temperaturas A partir de la definicion de estas
regiones, es posible simplificar el estudio de la influencia de la temperatura en la coalescencia
entre las nanoparticulas. Sin embargo, no existen diferencias notables entre las SEL obtenidas
para las regiones 3 y 4 de la figura 6.6, por lo que se definieron tres regiones de temperatura.
La primera de ellas involucra a temperaturas altas, contemplando temperaturas por encima
de los 730 K donde la nanoparticula bimetalica se encuentra desordenada. Por otro lado, la
segunda region se define para temperaturas intermedias, considerando temperaturas entre
250 K y 730 K, donde la nanoparticula inicial que forma la shell de la NB se encuentra des-
ordenada (regién 2). Y por ultimo, se agrupan las temperaturas bajas, por debajo de 250 K

(regién 1). A través de simulaciones de WTMD se llevé a cabo un estudio termodindmico y

configuracional sobre los estados que el sistema puede adoptar en funcién de la temperatura.

Temperaturas altas (> 730 K) Si las condiciones del experimento a las que son some-
tidas las nanoparticulas en cuestién, involucran temperaturas por encima de los 730 K, la
estructura final del proceso de coalescencia es desordenada; varios ejemplos de estas configu-
raciones se dan en la figura 6.9. En cuanto a las nanoparticulas puras aisladas, se distinguen
dos posibilidades con respecto a la nanoparticula de Co, ya que a estas temperaturas puede

presentar tanto configuraciones ordenadas como desordenadas. En cambio la nanoparticula
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de Au, al presentar fuerzas de interaccién mas débiles, a estas temperaturas ya se encuentra
en condiciones desordenadas.

Para temperaturas mayores que 730 K, donde el desorden en el sistema predomina, es posible
utilizar simulaciones de WTMD-1D tomando como variable colectiva a dCMg,_ 4, para
calcular las SEL correspondientes y asi realizar un anélisis termodinamico y configuracional
del proceso de coalescencia.

En simulaciones de WTMD-1D a 1500 K se probaron diferentes combinaciones de parametros
que modelan las gaussianas incorporadas al potencial de sesgo intentando optimizar el tiempo
requerido en la convergencia de la SEL. Se tomé como temperatura de referencia a 1500 K, ya
que ésta fue la maxima temperatura analizada donde los atomos presentan gran movilidad,
permitiendo una alta difusion, lo que ayuda a minimizar los riesgos de histéresis en la variable
colectiva seleccionada. A partir de los parametros de las gaussianas optimizados fue posible
calcular las SEL a diferentes temperaturas para poder ser comparadas posteriormente.

Las SEL obtenidas para los diferentes parametros que definen las gaussianas correspondientes

a simulaciones de 1500 K se exponen en la figura 6.7.

400 — w=0.75 kJ/mol sig=0.02 A dT=7000 K
—_ .
= — w=0.75 kJ/mol sig=0.02 A dT=9000 K
g — w=0.75 kJ/mol sig=0.01 A dT=7000 K
— o
= 300 w=0.75 kl/mol sig=0.01 A dT=9000 K
o)
£ 200
=
<
B
g 100
=
M

0
0
Co-Au L.u.i.......ALJJ..n.md_.l‘um‘ b ahichi M.Al].‘ Lisku I ‘
0 1e+06 2e+06

0 ussobiid b ke abisadoobe it dulig
0 1e+06 2e+06

0 1e+06 2e+06
Tiempo [ps]

Figura 6.7: Energia libre en funcion de dCM¢,— 4. El monitoreo de las variables colectivas en
funcién del tiempo de simulacién se muestra en la figura de la derecha. El color de cada curva

corresponde a la referencia indicada en el grafico de energias libres.
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Para analizar la dependencia de la convergencia de la SEL en relacién al conjunto de parame-
tros utilizados es posible observar la difusién de las variables colectivas en la ventana explora-
da. A partir de alli, se puede inferir sobre la convergencia del perfil calculado. Por otro lado,
si se ve detenidamente la zona de menor energia donde se encuentra el minimo del proceso,
se observa que todos los perfiles son equivalentes, lo que indica una excelente convergencia en
esa region, ya que el resultado es independiente de los parametros utilizados. Sin embargo,
a medida que la dCM¢,_ 4, aumenta, los perfiles comienzan a diferenciarse, indicando una
mala convergencia en la region. La razén de este fendémeno es la diferencia energética que
existe entre el minimo de energia de la configuracién bimetalica y el de las nanoparticulas
separadas, ya que la metodologia hace que el sistema pase mucho mas tiempo de simulacién
en el minimo que en las regiones més altas, debido a que necesita mayor tiempo de simulacién
para que estas tltimas sean alcanzadas. Para superar este inconveniente, un aumento en el
tiempo de simulacién mejoraria la convergencia a distancias largas para estos conjuntos de

parametros.

En conclusion, para obtener los resultados a distintas temperaturas se utilizaron los parame-
tros correspondientes a la curva roja de la figura 6.7, donde la altura inicial de la gaussiana
es de 0,75 kJ/mol, el ancho de la misma de 0,02 A, el pardmetro de decaimiento 9000 K,
el tiempo de deposicion 0,5 ps y el tiempo de simulacién total fue de 5000 ns en lugar de

2500 ns.

Con este panorama se calcularon perfiles de energia libre obteniendo como resultado las

curvas presentadas en la figura 6.8.

Los atomos de C'o que componen el core de la nanoparticula bimetalica en la estructura
inicial del proceso de coalescencia se encuentran ordenados hasta los 1000 K y a tempera-
turas mayores se desordenan. Sin embargo, esta condicién no es determinante en la forma
que presentan las SEL, ya que en general su apariencia se mantiene: a valores grandes de
dC' Meo— 4y, los perfiles presentan una gran region de energia constante correspondiente a las
NP puras aisladas (configuraciones iniciales del proceso). A medida que dC'M¢,— a,, disminu-
ye, los perfiles presentan grandes pendientes en la energia que favorecen la formacién de la
nanoparticula bimetdlica. Por 1ltimo si se analizan los perfiles a dC'M¢,_ 4, muy pequenas,

cada uno de los perfiles reconstruidos presentan un minimo de energia libre.
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Figura 6.8: Energia libre en funcién de la dCMc,— 4, En la grafica de la izquierda (a) se detallan
las SEL para el proceso completo, desde configuraciones de NP separadas hasta el producto del
proceso definido como NP-BM. En las graficas de la derecha (b) se observa una ampliacién de la
region del minimo global de energia en la CV. También en el grafico inserto se grafica la posicion
de los minimos a diferentes temperaturas, la linea punteada solo sirve de ayuda en la interpretacién

de los resultados.

Para realizar un analisis conjunto de todos los perfiles expuestos en la figura 6.8, a cada SEL
se le rest6 una constante igual al valor de energia de su minimo de manera que todas las
curvas presenten como energia minima 0 kJ/mol, facilitando la observacién de las tendencias
que estos presentan con la temperatura. Estas tendencias dependen fuertemente de la regiéon
de dC'M¢,— a4 que se tome para ser analizada. A distancias largas, en la cual predominan las
NP puras, se observa una disminucion en la regién constante de la SEL, esto provoca que la
diferencia energética entre el minimo de cada perfil y la regién constante disminuya.

En cuanto a la region media, la pendiente de las graficas aumenta a medida que disminuye la
temperatura, lo que lleva a confinar cada vez a las estructuras que se encuentran en el minimo
de energia, es decir que a medida que la pendiente aumenta, el ancho del minimo de energia
disminuye, restringiendo los valores de la variable colectiva que se encuentran proximos a él.
Por 1ultimo, si se analiza la region del perfil a valores pequenos de dCM¢,_ 4., se observa una
clara dependencia de la ubicacién de los minimos de energia con la temperatura. Esta de-

pendencia es resumida en la figura 6.8b, donde es posible observar el corrimiento del minimo
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a valores mas pequenos de dC'M¢,_ a, conforme la temperatura disminuye, aproximandose
cada vez mas al valor de dC'M¢,_ 4, correspondiente a la estructura core-shell.

Por esta razon, y para ilustrar cuales son las configuraciones mas frecuentes a los valores del
minimo de energia a cada temperatura, en la figura 6.9 se presentan distintas configuraciones

obtenidas a las regiones correspondientes a los minimos de energia.

1500 K

Figura 6.9: Estructuras correspondientes a los minimos de energia libre a diferentes temperaturas

estudiadas.

A través de la figura 6.8b se concluyé que el minimo de energia se desplazaba a valores més
pequenos a medida que la temperatura del sistema era menor y que en esta tendencia su valor
se acercaba al valor correspondiente a la estructura core-shell perfecta. En relacién a dicho
fenémeno, en la figura 6.9 se visualiza la misma tendencia a través de las configuraciones
correspondientes, observandose un mayor ordenamiento de la estructura bimetdlica a bajas

temperaturas, tendiendo a la conformacion icosaédrica.

Temperaturas intermedias (250 K - 730 K) Al hablar de temperaturas intermedias,
se hace referencia a temperaturas que se encuentran por debajo de la cual la estructura
bimetélica presenta el cambio de fase orden-desorden y por encima de la temperatura de

transiciéon de la nanoparticula de Au puro (Regién 2).
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A medida que la temperatura disminuye, las estructuras de los sistemas involucrados co-
mienzan a presentar un mayor grado de orden y la energia de movimiento de los dtomos
comienzan a disminuir, impidiendo la gran difusién que presentan a altas temperaturas, lo
que limita al cambio conformacional del sistema producto de su mayor costo energético. Estas
consecuencias en la disminucién de la temperatura se ven reflejadas en las SEL con la apa-
ricion de barreras energéticas, nuevos minimos de energia, etc. En general estos fenémenos
se reflejan en un perfil de energia mas rico en detalles.

Continuando con el calculo de las SEL que se realizé a altas temperaturas, se utilizaron
diferentes conjuntos de parametros en diversas ventanas de energia libre para analizar la
convergencia de la energia libre a 650 K, temperatura a la cual la nanoparticula bimetélica
estd totalmente ordenada. Simulaciones de WTMD utilizando como variable colectiva a

dC Mc,— 4, fueron analizadas resumiendose sus resultados en la figura 6.10.
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Figura 6.10: Energia libre en funciéon de dCM¢,— 4, Comparacién de las diferentes SEL calculadas
a partir de diferentes conjuntos de parametros utilizando ademés diferentes ventanas de energia. En
la figura inserta se presenta una ampliacion del minimo de energia encontrado para las diferentes

simulaciones.

A diferencia de los cédlculos realizados a altas temperaturas, las SEL presentan sutiles dife-

rencias en las cercanias del minimo, tanto para simulaciones que presentan diferencias entre
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Figura 6.11: Energfa libre en funcién de dCM¢y— 4. (2) contemplando como variable auxiliar al

Rgco- (b) contemplando como variable colectiva auxiliar al Rgotal-

los parametros utilizados como también en las condiciones iniciales de las mismas, es decir,
diferencias en las configuracion inicial y/o en la semilla de ntiimeros aleatorios destinada a
generar las velocidades iniciales de los dtomos. Este fendémeno es clésico en aquellas corridas
donde la variable colectiva no muestrea de una manera eficiente todos los grados de liber-
tad del sistema. La reconstruccién de las SEL a través de WTMD depende fuertemente de
la eleccion del conjunto de variables colectivas como ocurre en otras metodologias. En este
sentido, como se demostrd en el capitulo anterior, la no inclusién de una variable importante

dentro del CVs, provoca histéresis impidiendo la convergencia de los perfiles de energia.

En el capitulo anterior se definié un protocolo mediante el cual perfiles que presentan regiones
con gran cantidad de detalles y abarcan una region considerablemente grande en el mapa de

las variables colectivas, puede ser calculado.

En este punto, antes de calcular los perfiles de energia libre para temperaturas bajas en
funcion de dCMe,— 4, v pensando en la disminucién de barreras de energia que impiden la
libre difusién de los atomos, se buscaron otras alternativas a Rgc, como variable colectiva
auxiliar. En esta busqueda, la variable colectiva radio de giro total (Rgiea) presenté una
gran mejora en el tiempo requerido para la convergencia de la SEL. Este resultado puede ser

facilmente visualizado en las SEL que se presentan en la figura 6.11.
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Tanto para la grafica 6.11a como para 6.11b, se presenta la evolucion de la SEL en funcién
de dC'Me,— 4y en el tiempo. Para estas simulaciones se utilizé WTMD-2D, donde se estudié
la evoluciéon del sistema durante 5000 ns partiendo de la estructura core-shell. En la figura
6.11 se exponen los perfiles mejor convergidos dentro de un gran abanico de gaussianas
propuestas. Es evidente la mejora que introduce la variable Rg;.t, como variable auxiliar.
Esto se ve reflejado en que a menor cantidad de tiempo de simulacion transcurrida, la SEL
llega a un valor que no presenta mayores fluctuaciones, dando idea de la convergencia del
perfil. Cabe aclarar que el perfil correspondiente a Rgc, como variable auxiliar llega a la

convergencia en tiempos mas largos de simulacion.

Los calculos presentados en esta region de temperaturas fueron realizados utilizando como
CV a Rgioa- Una de las razones por la que se buscé una nueva variable colectiva auxiliar,
es que a temperaturas mas bajas que la utilizada en el capitulo 5 no es posible converger la

SEL a través de Rgc, como variable auxiliar.

Para estudiar la dependencia de las SEL con la temperatura en esta regién de tempera-
turas, se constituyeron SEL para tres temperaturas distintas, 650 K, 550 K y 400 K. En
consecuencia, se corrieron simulaciones de WTMD), utilizando como variables colectiva a
dCMco—au v Rgiotar, de acuerdo a la metodologia de ventanas descrita en la figura 5.8. Las

curvas correspondientes a los perfiles de energia libre se detallan en la figura 6.12.

En la seccion anterior en donde se analizaron las SEL a temperaturas altas, todos estos
presentaron la misma apariencia y se pudo destacar distintas tendencias de acuerdo a la CV
estudiada, dCM¢,—_ 4. En el caso de los perfiles que pertenecen al intervalo de temperaturas
entre 250 K y 730 K, estos no presentan una tendencia marcada en las SEL encontradas y
esto se debe a que los atomos estan mas ordenados y dependiendo de su temperatura es el

comportamiento global del sistema en el proceso.

Sin embargo, existen detalles que son similares en todo el rango de temperatura. Uno de ellos
es la caida de energia desde el estado inicial al final de la coalescencia, permitiendo concluir
que sin importar el estado de orden de las especies involucradas en el proceso, siempre es

mas estable encontrar el sistema combinado formando la nanoparticula bimetalica.

Realizando un anélisis mas profundo, las curvas analizadas en la figura 6.12 presentan el

minimo de energia a bajos valores de separacién entre las nanoparticulas. A diferencia de lo
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Figura 6.12: Energia libre en funcién de dCM¢g,— 4. Comparacion de perfiles obtenidos a través

de simulaciones de WTMD-2D.

que ocurre a temperaturas altas, el ancho del minimo disminuye drasticamente englobando
en su interior una menor cantidad de configuraciones. Por otro lado, es dificil encontrar una
tendencia con respecto a las formas que presentan los perfiles, aunque cada uno de ellos
presenta caracteristicas tinicas, que permiten entender el comportamiento del sistema a dife-
rentes temperaturas. Por ejemplo, si realizamos una comparacién entre los perfiles de energia
para 650 K y 550 K vemos que presentan la misma pendiente, pero a valores pequenos de
la CV, la SEL a 550 K, exhibe diferentes mesetas energéticas que retardan algunas de las
trayectorias del sistema hacia la formacion de la estructura core-shell, fenémeno estudiado
en el capitulo 5. Por otro lado, el perfil de energia a 650 K no presenta grandes detalles en
esa zona, de modo que las trayectorias del sistema llegan mas rapidamente a la estructura

core-shell.

Si se comparan las curvas a 550 K y a 400 K, es posible diferenciarlas por la regién en
las cercanfas de 4 A, donde la curva a 400 K presenta una disminucién considerable en los
valores de energia libre con respecto a la que se observa a valores mayores de la variable .
Esto provoca que la fuerza que impulsa al sistema a la formacion de la core-shell sea menor,

retardando en gran medida la llegada de las trayectorias al estado final.
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Temperaturas bajas (< 250 K) El movimiento correspondiente a las vibraciones de
los atomos disminuye conforme la temperatura desciende, retardando asi la exploracion de
configuraciones que se dan en el proceso de coalescencia y con esto diferentes grados de
libertad lentos toman importancia en la evolucion del sistema. Al abordar la coalescencia
por debajo de 250 K, el CVs debe ser actualizado para incorporar estos grados de libertad
que empiezan a tomar importancia y dificultan la convergencia de las SEL a través de
WTMD impidiendo asi, completar el analisis de la SEL en todas las regiones de temperatura
establecidas en la figura 6.6.

Para visualizar los efectos de la disminucion de la temperatura en la figura 6.13a, se presentan

las SEL para distintos parametros de las gaussianas.
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Figura 6.13: Energia libre en funcién de dC Mg, 4. (a) simulaciones de WTMD-1D obtenidas en
el estudio del comienzo del proceso de coalescencia. (b) simulaciones de WTMD-2D en las cercanias

del estado final de la coalescencia.

La region con mayor complejidad de todos los perfiles abordados hasta aqui se encuentra
en las cercanias de las coordenadas de la estructura core-shell, con la formacion de los
diferentes mesetas energéticas. A medida que dC'M¢,_ 4, aumenta, el sistema presenta menor
complejidad y la SEL es menos compleja y rapida de converger. Sin embargo, cuando la
temperatura disminuye mucho, las complejidades se incrementan en todo el perfil, y esto

se ve en las corridas de WTMD-1D que se exhiben en la figura 6.13a, donde se observa la
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falta de convergencia en estas condiciones, indicando la falta de grados de libertad que a
temperaturas mayores pasaban desapercibidos.

En la figura 6.13b se exponen las SEL obtenidas a través de WTMD-2D en la ventana de 0
a 3 A con respecto a dC'Mc¢,_4,. En la figura se comparan los perfiles a 550, 400 y 300 K,
esta ultima fue la temperatura mas baja a la cual se pudo llegar a la convergencia de las
SEL utilizando los CVs descriptos en los capitulos 5 y 6. A estas temperaturas, se observa la
tendencia que se describié para 400 K en la figura 6.12, en la cual se destaca la disminucién
de la pendiente en la regién cercana a 3 A, retardando cada vez més las trayectoria que
conducen a la estructura core-shell.

A temperaturas més bajas, la convergencia se hace imposible con los CVs empleados, nece-
sitandose una reformulacién de los mismos, para reflejar la importancia de nuevos grados de

libertad que impiden dichos perfiles con las herramientas desarrolladas en esta tesis.

Analisis energético de la coalescencia de nanoparticulas

de Auy Ag

El gran interés en el estudio de las nanoparticulas bimetéalicas, por las propiedades que estos
sistemas presentan, impulsa a la investigacion de los detalles que existen en la formacién
de las mismas. Dentro de las propiedades que se destacan en este tipo de materiales, las
propiedades Opticas estudiadas a través de la resonancia del plasmén superficial con luz
visible y con frecuencias bien definidas toman un papel fundamental, ya que pueden ser
controladas a partir de diferentes factores como ser la composicion de las nanoparticulas,
[11, 12] su morfologfa, [13, 14] la concentracidn, [15] el indice de refraccién del solvente, [16]
la carga superficial, [17] y la temperatura [18].

Uno de los sistemas mas estudiados por sus propiedades épticas en el rango visible es el
conformado por atomos de Agy Au (Au—Ag), el cual ha sido estudiado con mayor frecuencia,
debido principalmente a su estabilidad quimica. Sin embargo, la distribucién de Au y Ag en
las nanoparticulas es especialmente dificil de controlar, ya que se pueden formar aleaciones
miscibles en todo el rango de composicion y las constantes de las redes cristalinas son muy

similares (4,078 A de Au; 4,086 A de Ag), por lo que todavia existe un debate sobre si se
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pueden o no obtener geometrias de core-shell.
En este marco de referencia, se intentarda dar explicacién a estos interrogantes a través del
estudio de la estabilidad de las configuraciones que se presentan en el proceso de coalescencia

a diferentes temperaturas. Para este estudio se utilizaron simulaciones de WTMD.

Definicion de intervalos de temperaturas

Para ayudar a la comprension de los resultados derivados de la WTMD se procedié, al igual
que en el caso del sistema C'o — Au, al andlisis de las regiones de orden-desorden de las tres
nanoparticulas presentes en el proceso de coalescencia utilizando al Rg;ta como parametro
de orden. En la figura 6.14 se exhibe la variaciéon del parametro de orden con la temperatura,

con el propdsito de definir las diferentes regiones de temperatura de orden-desorden.

0.4 — Au 13 atomos
— Au@Ag

Ag 55 atomos
0,3

RgTotal - RgTotal[l] [A]

200 400 600 800
Temperatura [K]

Figura 6.14: Evolucién de Rgioiq en funcion de la temperatura de simulacion.

A partir de la variacién del radio de giro de la nanoparticula se especifican las temperaturas
de transicién orden-desorden. Para el caso de la nanoparticula de Ag 55 la temperatura de
cambio fue alrededor de 550 K, para el caso de la nanoparticula de Au 13 fue de 400 K
y por ultimo la nanoparticula bimetalica presenta un cambio de fase aproximadamente en

520 K, que esta entre las temperaturas de transicién de los materiales puros, como se podria
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especular a priori. Esta informacion se resume en la figura 6.15, donde simplemente se
esquematizan las regiones de orden y desorden, ademas de la temperatura del cambio para

los tres sistemas estudiados.

REGION 3

REGION 1 REGION 2 REGION 4

1400 15201550 Temp [K]

I ORDEN
I DESORDEN

Figura 6.15: Esquema Orden-Desorden. Resumen de las curvas caléricas para las nanoparticulas
en el proceso de coalescencia. Se presentan ademads estructuras iniciales para los tres sistemas

estudiados.

Una de las diferencias con el sistema anterior es la inversion en la estabilidad de las nano-
particulas iniciales en el proceso. Para el caso del sistema Co — Au la nanoparticula que
conforma el core presenta una mayor temperatura de transicion de fase, dando idea de la
mayor estabilidad términa de la fase ordenada.

Para el caso caso del sistema Au — Ag, la nanoparticula que inicialmente presenta mayor
temperatura de transicién y con esto mayor estabilidad térmica es la que conforma la shell

en el producto de la coalescencia.

Temperaturas altas (> 520 K)

Para analizar el comportamiento del sistema a temperaturas donde el desorden predomina,

se utilizaron simulaciones de WTMD tomando como variable colectiva dC'M 4,44 a los fines
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de reconstruir el perfil de energia libre. De igual modo se tomé como temperatura de prueba
a la temperatura mas alta a la cual fue sometido el sistema, en este caso 850 K.

Se utilizaron diferentes combinaciones de parametros de las gaussianas para identificar el
conjunto de parametros que permite la SEL convergida en menor tiempo de simulacién. En

la figura 6.16 se exponen los resultados encontrados.
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100 — w=0.75 kJ/mol sig=0.02 A dT=9000 K
w=0.75 kJ/mol sig=0.01 A dT=7000K
0 — w=0.75 kJ/mol sig=0.01 A dT=9000 K
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
dCM Au-Ag [A]

Figura 6.16: Energia libre en funcién de dCMy,— a4. Insertas se muestran configuraciones ex-

traidas de las simulaciones a dC'M 4, 44 intermedias del proceso de coalescencia.

Analizando los resultados expuestos en la figura 6.16, es notoria la convergencia a distancias
cortas, las SEL reconstruidas se superponen adecuadamente; sin embargo cuando nos ale-
jamos a distancias mayores se observan grandes diferencias entre las curvas, dando idea de
la predominancia de diferentes configuraciones, dependiendo de cuales sean los parametros
utilizados. En este sentido, y para entender qué ocurre en esta region de la CV, se analizaron
las trayectorias obtenidas de las simulaciones. Diferentes configuraciones fueron encontradas,
en la figura 6.16 se presentan ejemplos de ellas. Estas figuras presentan el desprendimiento
de parte del sistema, llevando a la formacién de dos nuevas nanoparticulas bimetalicas.

Mas alla de que estas configuraciones puedan estar presentes en el estudio del sistema en
funcién de dC'M 4, 44, no son propias del proceso de coalescencia en si, considerando como

proceso de coalescencia a la uniéon de dos nanoparticulas para dar como producto una na-
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noparticula bimetalica. Estas nuevas nanoparticulas aparecen en el proceso inverso, cuando
la metodologia tiende a separar las nanoparticulas, donde el sistema se estabiliza con la
fractura del sistema en las nanoparticulas como las que se exponen en la figura 6.16.

En busca de una estrategia que permita obtener una SEL que represente el proceso de
coalescencia sin la interferencia de configuraciones que no corresponden a este proceso, se
analizaron diferentes restricciones para evitar la aparicién de estas estructuras y la que
resulté beneficiosa fue la incorporacion de potenciales externos actuando sobre el radio de
giro de los elementos involucrados.

Con estas restricciones se permite que el sistema se comporte normalmente, actuando cuando
uno de los atomos se desplaza muy lejos del centro de masa. En la figura 6.17a se observa
un esquema de las barreras impuestas, para entender cudl es el efecto de ellas sobre las
nanoparticulas. Estos esquemas no representan la distancia real de las barreras, simplemente

se muestran para visualizar el efecto de las mismas.

500

Energia Libre [kJ/mol]

100

dCM

Au-A

A

0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
dcM, Ag [A]
(b)

Figura 6.17: (a) Esquema de las barreras auxiliares sobre el Rg para anular la formacién de nuevas

nanoparticulas. (b) Energfa libre en funcién de la dCM 4,44 a diferentes temperaturas.

A partir de las restricciones para evitar la formacién de los subproductos en el proceso inverso
de la coalescencia, se logré converger las SEL a 850 K y asi calcular las SEL a diferentes

temperaturas como se exhiben en la figura 6.17b, permitiendo analizar la tendencia de los

mismos con la temperatura.
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A diferencia del sistema C'o — Au, los perfiles de energia libre encontrados en la figura 6.17b
presentan todos la misma ubicacion del minimo, al igual que la misma pendiente a distancias
intermedias, mostrando diferencias tinicamente a distancias bien grandes, que pueden ser
atribuidas a diferencias entrépicas, como también a problemas de convergencia debido a las
altas energias del perfil. La ausencia de una dependencia del minimo con la temperatura
da indicios de que la contribucién de desorden impuesta por la temperatura no modifica la

estructura mas estable en la coalescencia.

Temperaturas bajas (< 520 K)

Un detalle que surge del andlisis de estos perfiles se da a la temperatura mas baja estudiada
dentro de las que se presentan en la figura 6.17. Dicha temperatura se encuentra en los
limites donde la estructura bimetalica empieza a ordenarse. En la figura 6.17b, se observa
la presencia de un pequeno minimo de energia soportado sobre el perfil a distancias chicas.
Para analizar su validez y entender su procedencia se repitié la simulaciéon cambiando las
condiciones iniciales del sistema y la combinaciéon de parametros de la metodologia, lo cual

se muestra en la figura 6.18.
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Figura 6.18: Energia libre en funcién de dCM 4, 44 variando condiciones iniciales como tambien

los parametros de las gaussianas empleadas en el potencial historia-dependiente.
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Para analizar el pequeno minimo de energia en el perfil de la figura 6.17, en la figura 6.18
se exhibe tinicamente la regién de la CV involucrada. A partir de los resultados expuestos
se tiene evidencia de la variabilidad observada entre los perfiles reconstruidos, donde mas
alla de las diferencias entre los parametros de las gaussianas, simulaciones idénticas salvo
en la condicion inicial del sistema llegan a diferentes resultados, indicando la no inclusiéon
de algun grado de libertad importante en el CVs. Este fendmeno se presenta en las mismas
condiciones que en el sistema C'o— Au, donde una de las soluciones fue incorporar mas grados

de libertad al CVs para poder ser solucionado.

Conclusiones

A través de simulaciones de WTMD se analiz6 la dependencia de las SEL de la coalescencia
entre nanoparticulas de Co y Au con la temperatura. Para hacer més claro el analisis,
se definieron regiones de orden-desorden a partir de las temperaturas de cambio de fase.
Para cada una de estas regiones se reconstruyeron los perfiles de energia libre analizando
las tendencias que presentaban. Para temperaturas altas simplemente basté involucrar a
dCMe,—a, en el CVs, sin embargo para temperaturas bajas se debieron incorporar nuevos
grados de libertad para vencer la histéresis en la CV principal y asi poder reconstruir el
perfil de energia convergido. La variable colectiva agregada en un principio fue el radio de
giro del Co, la cual posteriormente fue suplantada por el radio de giro total que mostrd
mejores condiciones de convergencia.

A temperaturas mayores que la del cambio de fase de la nanoparticula bimetélica, los perfiles
presentaron una marcada tendencia a favor de la estabilidad de la estructura core-shell a
medida que la temperatura disminuye. En este contexto, esta tendencia implica un ordena-
miento conforme la temperatura disminuye. Para temperaturas menores que la del cambio
de fase, no se observa una tendencia marcada entre los perfiles, sino que para cada tempe-
ratura el comportamiento del sistema presenta diferentes detalles que describen el accionar
del sistema. Por tultimo, si se analizan las temperaturas por debajo de 250 K, donde el sis-
tema se encuentra ordenado tanto en las condiciones iniciales como finales del proceso, las
simulaciones que utilizan como variables colectivas a dCM¢co— au, Rgco ¥ RGiota NO permiten

llegar a una SEL convergida, lo que indica que el CVs no retine todos los grados de liber-
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tad importantes para el proceso a esas temperaturas, encontrandose asi una limitante de la
metodologia a bajas temperaturas.

En este capitulo también se presentaron resultados cambiando la identidad quimica de las
nanoparticulas involucradas en el proceso de coalescencia. Estas nanoparticulas estan cons-
tituidas por atomos de Au y Ag. Con las mismas estrategias que se siguieron para la cupla
Co — Au, se analizaron las regiones de orden y desorden. A partir del analisis del cambio de
fase se encontré que la especie con energias de interaccion mas débiles fue la nanoparticula
de Au perteneciente al core de la estructura bimetélica.

Para conocer las SEL a temperaturas por encima del cambio de fase, se tuvo que restringir los
Rg de las nanoparticulas involucradas. Esto permitié impedir la formacién de nuevas nano-
particulas producto del desprendimiento de d&tomos de la nanoparticula bimetalica. Una vez
optimizada esta estrategia se analizaron los perfiles correspondientes, los cuales no presen-
taron dependencia alguna con la temperatura. La invariabilidad de la ubicacion del minimo
permite pensar que el aumento del orden del sistema en cuanto la temperatura disminuye no
favorece a la estructura core-shell como ocurre en el caso del sistema C'o — Au. Sin embar-
go, la confirmacién de este hecho requiere de futuros estudios logrando la reconstruccién de
perfiles a temperaturas por debajo del cambio de fase de la nanoparticula bimetalica, para

poder estudiarla en condiciones de mayor orden.
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Conclusiones

Durante la presente tesis doctoral se profundizé en el estudio de los métodos de exploracién
eficiente de paisajes de energia libre, tanto en su desarrollo como en la aplicacion a sistemas
nanométricos metalicos. Dentro de las métodos de exploracién eficiente nos concentramos en

metodologias derivadas de la Metadinamica.

Los codigos desarrollados en esta tesis doctoral presentaron las caracteristicas necesarias para
ser incorporados a programas de simulaciéon de dindmica molecular previamente desarrolla-
dos en nuestro grupo de trabajo. Asi es que la versién final de la subrutina de Metadindmica
fue incorporada al paquete de programas GeMS, que en la actualidad permite realizar inves-
tigaciones considerando un amplio espectro de potenciales de interaccion.

Para el desarrollo de esta tesis doctoral los intercambios entre los resultados obtenidos, las
problematicas surgidas y las optimizaciones al cédigo utilizado, fueron sumamente enriquece-
dores. Los resultados presentados revelan excelentes perspectivas para futuras aplicaciones a
diversos sistemas nanométricos. En vista de esta sinergia se pueden establecer las siguientes
conclusiones generales:

Durante el desarrollo de la presente tesis se hizo hincapié en la generaciéon de nuevas he-
rramientas computacionales para afrontar investigaciones en nanociencia. En consecuencia,
se elaboraron diferentes optimizaciones en la subrutina Metadinamica que permitieron dis-
minuir el requerimiento de recursos informaticos necesarios en las simulaciones correspon-
dientes. Dentro de las optimizaciones realizadas se destacan la generacién de vectores que

permiten la acumulacion del potencial de sesgo, evitando asi la suma de todas las gaussianas
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que lo componen a cada paso de simulacion; por otro lado, para las simulaciones en donde
se necesitaron dos variables colectivas, la reducciéon en la cantidad de bins necesarios en
la incorporacion de cada gaussiana a través de la energia de corte implementada, permitié
también disminuir el tiempo requerido en la incorporacién de cada gaussiana a la matriz

numérica correspondiente.

Las optimizaciones fueron verificadas y analizadas a partir de sistemas modelo logrando
una comprensiéon profunda del funcionamiento de la metodologia. Ademds, diferentes com-
paraciones de convergencia de las SEL, resaltaron principalmente la mayor velocidad de

convergencia de la WTMD en comparacion con Metadindamica y Dinamica Molecular.

A partir de las variables colectivas incorporadas en la programacién fue posible analizar el
proceso de coalescencia de dos nanoparticulas mediante WTMD, para el cual se planted
como estrategia dividir el andlisis en diferentes ventanas de las variables colectivas debido
al grado de detalles presente en la SEL. Esta metodologia ha demostrado ser muy tutil para
comprender el fenémeno presente, en términos de dos variables colectivas. Los diagramas
de contorno de energia libre muestran claramente que el proceso de coalescencia implica
la deformacion del material del core, que se manifiesta en la permanencia del sistema en
regiones con un radio de giro mayor. El aspecto de la superficie de energia libre reconstruida
permite predecir que la estructura de mayor importancia en el proceso de coalescencia es la
estructura core-shell. Estos resultados fueron ttiles para comprender los pPEL obtenidos de
bibliografia y durante esta tesis, resaltando las ventajas y limitaciones de los mismos. Sin
embargo, las SEL y los pPEL presentan diferentes aspectos en relacién al mismo fenémeno.
Esta aparente contradiccion entre ambos resultados (MD y WTMD) fue dilucidada por
dindmicas de Langevin de una particula (1D) sobre la superficie de energia libre, lo que
impulsoé a profundizar el andlisis en algunas caracteristicas de los perfiles de energia libre

que a menudo se pueden pasar por alto.

Analizando el poder de la WTMD en el analisis de la coalescencia entre nanoparticulas, se
realizaron diferentes estudios cambiando tanto la temperatura como la composicién quimica
de la cupla coalescente, analizando el efecto que producen estos parametros en la SEL re-
construida. Para optimizar el analisis de los resultados se definieron diferentes regiones de

temperatura contemplando las temperaturas de cambio de fase de las nanoparticulas invo-
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lucradas en el proceso. Esto permitié obtener tendencias en el comportamiento del sistema
y encontrar las limitaciones de la metodologia a temperaturas bajas.

Para el caso de la cupla Co — Au, si analizamos la coalescencia a temperaturas mayores
que la del cambio de fase de la nanoparticula bimetalica, los perfiles presentan una marcada
tendencia a favor de la estabilidad de la estructura core-shell a medida que la temperatura
disminuye. Para temperaturas menores que la del cambio de fase, no se observa una tendencia
definida en las SEL. A cada temperatura el comportamiento es singular y no es posible sacar
una conclusién de tipo general. Por ultimo, el andlisis a temperaturas por debajo de 250 K
no fue viable, probablemente debido a la falta de algin grado de libertad importante en el
CVs.

En cuanto a la cupla Au — Ag, en la reconstruccién de la SEL a temperaturas por encima
del cambio de fase de la nanoparticula bimetalica, se tuvo que restringir los radios de giro
de las nanoparticulas involucradas debido al desprendimiento de nuevas nanoparticulas en
el proceso inverso a la coalescencia. Optimizada la estrategia, se analizaron los perfiles re-
construidos donde, a diferencia de la cupla Co — Au, las SEL no presentan una variacién
con la temperatura, permaneciendo inalterada la localizacién del minimo de energia. Esto
lleva a pensar que el aumento del orden del sistema no favorece la formacién de la estructura
core-shell, como si se observé para la cupla Co — Au. Sin embargo, la confirmacion de este
hecho debe esperar a la reconstruccion de perfiles a temperaturas por debajo del cambio
de fase de la nanoparticula bimetalica, contemplando situaciones en donde la nanoparticula

bimetalica presenta un orden definido.
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Apéndice A

Mecanica

Mecanica Newtoniana

(Como referencias generales de este apéndice remitirse a [1-3])

La mecénica de Newton (también llamada mecénica vectorial) se basa en sus tres leyes; la
primera ley establece que un punto material (o particula) sobre el que no actian fuerzas,
permanece continuamente en reposo o en movimiento rectilineo y uniforme. Esta ley establece
el marco de referencia en el que son vélidas las otras leyes; se entiende que no actiian fuerzas
sobre el punto material si no existe ningiin agente que las ejerza, tal como otra particula o
cuerpo extenso, entre otras. Si en tales condiciones el punto permanece en reposo o se mueve
con velocidad constante, entonces se estd en el marco adecuado, que es el que conocemos
como sistema de referencia inercial.

La segunda ley determina que si sobre la particula actian fuerzas, la tasa de cambio de la
cantidad de movimiento lineal de la particula es igual a la fuerza total®. Por tiltimo la tercera
ley dictamina que cuando dos particulas interactian la fuerza que la primera ejerce sobre
la segunda es igual en intensidad y direccién, pero opuesta en sentido, a la que la segunda
ejerce sobre la primera.

Esta formulacion se realiza sobre un espacio euclidiano tridimensional, admitiendo la existen-

cia de un tnico tiempo donde las particulas siguen trayectorias bien definidas. Para trabajar

Ise entiende por cantidad de movimiento lineal al producto de la masa de la particula por su velocidad,

y por tasa de cambio a la variaciéon por unidad de tiempo
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con estas leyes se deben definir los vectores involucrados, en particular el vector posicion de
cada particula respecto de algin origen conveniente, al cual llamaremos 7; y es en general
una funcién del tiempo 75(¢). La variacion instantanea de la posicién en funcién del tiempo,
es un vector siempre tangente a la trayectoria de la particula 0;(¢), la cual se la define como:
() = 10

Siguiendo la nomenclatura impuesta tanto para la posicién como la velocidad de la particula,

(A1)

la aceleracién a;(t) queda determinada como:

i) _ ()

ailt) e d% (4.2)

De esta manera la segunda ley de Newton, para cada particula ¢ de masa m; y sobre la que

actia una fuerza resultante F; queda definida como:

= d?r(t
Fi(t) = mya; = my ;i )

(A.3)

donde el vector p;(t) = m;v;(t) define la cantidad de movimiento lineal de la particula ¢ con
masa m; y velocidad 0;(t).

La expresion de las fuerzas pueden tomar diferentes formalismos, en las cuales se puede
incluir fuerzas de contacto, fuerzas de campos y fuerzas convectivas. En la mayoria de los

casos, las fuerzas quedaran definidas por el negativo del gradiente de la funcién potencial.

Mecanica Analitica

La mecénica analitica es una formulacion abstracta y general de la mecanica, que permite uso
en igualdad de condiciones de sistemas inerciales o no inerciales sin que, a diferencia de las
leyes de Newton, la forma basica de las ecuaciones de movimiento cambie. Este formalismo
estd planteado en base a coordenadas generalizadas.

En muchos casos los vectores posicion no son los mas convenientes para describir el movi-
miento de las particulas de un sistema mecanico. Claramente es mas sencillo dar la ubicacién
de un planeta por su distancia al sol y un par de dngulos apropiados que por las tres compo-

nentes cartesianas de su vector posicion. Llamemos entonces ¢, ¢o, ..., g3y a las 3N variables
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que sirven para determinar en forma completa el estado de un sistema mecanico formado
por N particulas. Determinar el estado de un sistema mecénico se entiende como dar las
posiciones (en un dado instante) de todas las particulas dotadas de masa que lo conforman.
Expresado en ecuaciones, para cada particula ¢ (1 < ¢ < N) podremos expresar su vector
posicién como una funcion 7;(qi, go, ..., gsn, t). Las g son llamadas coordenadas generaliza-
das y el espacio que determinan se denomina espacio de configuraciones. Al evolucionar el

sistema en el tiempo las coordenadas generalizadas describen trayectorias qx(t) en el espa-

cio de configuraciones, por lo que podemos definir las velocidades generalizadas dqc’lct(t). La
mecanica analitica tiene, basicamente dos formulaciones, la lagrangiana y la hamiltoniana.
Las dos describen el mismo fenémeno natural, independientemente de aspectos formales y
metodologicos, y llegan a las mismas conclusiones. La formulacién lagrangiana estd més

orientada a una utilidad practica y la hamiltoniana es idonea para una formulacion tedrica.

Mecanica Lagrangiana

Para el sistema de N particulas, sin ninguna condicion de restriccion, la cantidad de variables
generalizadas es n = 3N, ya que para cada componente de la posicién es necesario una coor-
denada generalizada. A partir de la expresion de r; en funcién de las variables generalizadas,

quedan definidas magnitudes como las velocidades v;:

i (97“1 Or; dgx(t)
- A4
UZ Z 8qk dt ( )

A través de las coordenadas generalizadas que definen el espacio de configuraciones, en
mecénica lagrangiana, el movimiento se entiende como una trayectoria paramétrica ¢(t) en
ese espacio, donde el tiempo es la variable.

Por otro lado, considerando el postulado de Hamilton, el cual puede ser enunciado: “De todas
las trayectorias posibles, que puede seguir un sistema dindmico de coordenadas generalizadas
para desplazarse de un punto a otro en un intervalo de tiempo determinado, la trayectoria
real es aquella que hace minima la integral de la diferencia entre las energias cinética y
potencial”. La magnitud que Hamilton decidié que se debia de minimizar fue la accién
“Slq(t)]” de todos los sistemas de particulas. Definida como la integral de una funcién “L”

desconocida entre dos instantes de tiempo dados:
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to
S = / Ldt (A.5)
t1

Esta accion, con unidades de Js, representaria la magnitud fundamental de la mecéanica
clasica en esta formulacién, en sustitucién de la 2¢ Ley de Newton. “L”, con unidades de
energia [J], podria depender de las coordenadas de posicién de las particulas y de sus deri-
vadas temporales, asi como del tiempo, pero nunca de las aceleraciones, pues entonces para
analizarla ya seria necesario previamente conocerlas, que en realidad es lo que buscamos con

este principio. Esto es lo mismo que decir:

Sl = [ Lla0).40. 0 (A.6)

donde L es llamado el lagrangiano del sistema. La accion es entonces la integral de linea del
lagrangiano a través de una trayectoria arbitraria entre dos puntos ¢(t;) y q(t2) en el espacio
de configuraciones. El valor de esta integral depende de la trayectoria elegida. El principio de
Hamilton nos dice que el movimiento ocurre por aquella trayectoria para la cual la acciéon se
encuentra en un estado estacionario frente a pequenas variaciones. El lagrangiano se define

CcOo1mo

L(q(t), q'(t), 1) = Eein(q'(t)) — Ulq(t), q'(t), ) (A7)

donde E.;, es la energia cinética y U es llamado potencial generalizado y contiene toda
la informacién sobre sistema. El lagrangiano es una funcién que posee toda la informacién
mecanica del sistema, puesto que es necesario buscar estados estacionarios en su integral de
linea para obtener las ecuaciones de movimiento.

El tratamiento variacional de la accion, para cumplir el principio de Hamilton, resulta en las

ecuaciones de Euler-Lagrange:

aon oL
dt 9q,”  Oq

(A.8)

que son las ecuaciones de movimiento de la mecanica lagrangiana. Este es un sistema de n
ecuaciones diferenciales de segundo orden, una para cada coordenada generalizada ¢(t). Al

reemplazar el L(q(t),q'(t),1t):
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d O0E.p, d oU, oU

el (Y - = A.
dt( g, ) dt(ﬁqg) dq; 0 (4.9)
d achin o
3 5 )+ F =0 (A.10)

Donde hemos definido la fuerza generalizada F; a la cantidad definida por:

. _E(a_U) Y
‘At 9q)  Og

(A.11)

Estas ecuaciones tienen un alcance mayor que las leyes de Newton, ya que permiten el
tratamiento de fuerzas no conservativas como la fuerza de friccion o la fuerza de Lorentz, e
incluso el tratamiento desde sistemas de referencia no inerciales.

Si el potencial generalizado es independiente de ¢, y t se observa que

oU
F=-35 (A.12)
F=-VU(q) (A.13)

y nos encontramos en el caso mas frecuente de las llamadas fuerzas conservativas, que son
aquellas que pueden ser escritas como el gradiente de una funciéon potencial. El nombre de
fuerza conservativa surge debido a que en ausencia de otro tipo de fuerzas, la energia total

Se conserva.

Mecanica Hamiltoniana

La formulacion lagrangiana y la hamiltoniana de la mecanica analitica son en esencia simi-
lares. Sin embargo, mientras las ecuaciones de movimiento de la mecanica lagrangiana son
de segundo orden, las hamiltonianas son de primero, lo que permite integrarlas facilmente
con los métodos de integraciéon convencionales.

Las ecuaciones diferenciales de primer orden de Hamilton, que constituyen las ecuaciones de

movimiento en esta formulaciéon, tienen la forma:
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forma;
dg;  0H(q,p)
= " A.14
dp;  0H(q,p)
&= 0 (A.15)

Donde H(q, p) es el hamiltoniano del sistema y hace las veces del L(q(t), ¢ (t),t) en la formu-
lacién lagrangiana, este hamiltoniano retine toda la informacién del sistema, y (¢i, pi)i=1.2.3..n
son los pares de coordenadas y momentos conjugados, respectivamente. Entonces, la evolu-
cién temporal del estado I'(), en el espacio de las fases, queda definido por las ecuaciones
anteriores. Siempre y cuando el sistema esté aislado, H(q, p) no dependerd en forma explicita
del tiempo y el sistema serd conservativo. Por lo tanto, H(q,p) es una cantidad conservada

del movimiento y su valor es igual a la energia total del sistema:

H(q,p) =E (A.16)

De esta manera, H(q,p) puede ser escrito como la suma de las energias cinética y potencial
en funcion de las coordenadas y momentos conjugados. Generalmente, el término de energia
cinética F.;, dependera de los momentos, mientras que la energia potencial U depende de

las coordenadas.

H(q,p) = Ecn(p) + Ulq) (A.17)

A través de H(q,p) se genera una hipersuperficie 2N dimensional en el espacio de las fases.
Cada uno de los puntos en este espacio, constituyen los microestados accesibles del sistema
compatibles con el macroestado definido por la energia total E. La sucesién temporal de

estos microestados generan una trayectoria sobre esta hipersuperficie de energia constante.

Postulados de la mecanica estadistica

Para la comunicacion entre el mundo micro y macro, la mecanica estadistica plantea dos pos-
tulados que permiten comunicar las interacciones atémicas con las propiedades macroscopicas

del sistema.
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Postulado 1 El promedio temporal de una variable mecanica A en el sistema termodindmico
de interés es igual al promedio de A en el ensamble, cuando el nimero de réplicas del sistema

en el ensamble tiende a infinito.

Este postulado establece que es posible reemplazar el promedio temporal de una variable
mecanica, en el sistema macroscopico, por un promedio instantaneo sobre un ntimero grande

de sistemas “representativos” del sistema actual.

Postulado 2 En un ensamble representativo de un sistema termodindmicamente aislado,
el ensamble del sistema estd distribuido uniformemente, es decir con igual probabilidad o

frecuencia sobre los posibles estados consistentes con los valores prefijados de N, V y E.

Este postulado establece que si seleccionamos en forma aleatoria un sistema del ensamble, la
probabilidad de encontrarlo en un estado determinado, es la misma para cualquier posible
estado. Este postulado surge de pensar en “igual probabilidad a priori” de los estados. Notese
que mientras el primer postulado es aplicable a cualquier tipo de sistema, el segundo solo se
aplica para sistemas aislados, es decir sin intercambio de energia.

Cualquier sistema macroscopico en equilibrio estd descrito por la “maxima entropia del
ensamble”, sujeto a las condiciones de contorno que definen el sistema macroscopico.

Este postulado es necesario para conectar los atributos de un estado con su probabilidad
(con la fraccién de sistemas replicados que se encuentran en dicho estado). El postulado de
méxima entropia establece la conexién entre las probabilidades p; y los atributos de j como
su energia I, el nimero de particulas N, etc.

Para el ensamble canénico, p; estd determinada por la funcién de distribucién de Boltzmann,
para el ensamble microcanodnico p; es independiente de j y estd determinada por la inversa
del ntimero total de estados.

Otra forma de leer el segundo postulado es: “Todos los microestados con la misma energia
y el mismo nimero de particulas son igualmente probables”. En una perspectiva dindmica,
se puede analizar las implicancias del segundo postulado con respecto a cuanto tiempo el
sistema permanece en un estado microscopico durante la medicién de alguna propiedad
observable. En esta perspectiva, el segundo postulado establece que el sistema se encuentra

la misma fracciéon de tiempo en todos los estados microscépicos con la misma energia y el
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mismo numero de particulas. Entonces el promedio sobre el ensamble es igual al promedio
temporal. Formulado en estos términos el segundo postulado se conoce como “hipdtesis

ergodica” de la mecénica estadistica y un sistema que satisface dicha hipétesis se denomina

“ergddico”.
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Apéndice B

Potenciales de Interaccion para

Sistemas Modelo

Durante el trabajo de Tesis Doctoral, se utilizarén diferentes potenciales analiticos con el
proposito de optimizar la programacion de la Metadinamica. Ademas, fueron utilizados para
analizar el efecto de los pardmetros de las gaussianas del potencial de sesgo en la reconstruc-

cionde la SEL.

Potencial unidimensional

El potencial unidimensional esté constituido por tres gaussianas invertidas de acuerdo a la

ecuacion B.1.

U(x) = —Are DOm0 — gy PlomC" — fyemPalem Gl (B.1)

Donde A, Ay, Az corresponden a la profundidad de los minimos; C;, (5, C3 representan
los centros de las gaussianas; y By, Bs, Bs controlan el ancho de cada vasija del potencial.
La variable = es la coordenada z del sistema de coordenadas cartesianas. Los parametros
utilizados en el potencial para definir la altura, el ancho como también el centro de los
minimos de energia se detallan en la tabla B.1.

Para ilustrar e interpretar los resultados que se presentan en el capitulo 4, en la figura B.1 se

detallan la SEL a la que deben converger los resultados del célculo de energia libre a través
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Tabla B.1: Parametros del potencial de interaccién unidimensional. Las alturas A; presentan
unidades de energia (k.J/mol), los centros de las gaussianas invertidas C; representan posiciones
donde las unidades utilizadas son A y para el caso de B; modelador del ancho de los minimos

estudiados, las unidades son 1/ A’

Pardmetros A1 Bl Cl A2 BQ Cg A3 Bg Cg
Valor 75.011.0[3.0]75.0[10|50]750]1.0|70

de las distintas metodologias empleadas.

Energia Libre [kJ/mol]
A )
S S

=N
S

I
x [A]

Figura B.1: Perfil de energia libre en funcién de la variable colectiva .

Potencial bidimensional

En la figura B.2 se muestra la superficie de energia libre en funcion de los dos grados de
libertad del sistema, estos son la direccion x e y del sistema de coordenada, donde la direccién
z es la variable colectiva 1 (CV1) e y es la variable colectiva 2 (CV2).

El potencial utilizado para tal estudio esta construido por la suma de 4 gaussianas invertidas

de acuerdo a la ecuacién B.2
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Figura B.2: Presentacién del potencial de interacciéon para la particula en movimiento bidimen-
sional. (a) mapa de contorno del potencial bidimensional en funcién de las variables colectivas CV1
correspondiente al eje = del sistema de coordenadas cartesianas y CV2 correspondiente al eje y del

sistema de coordenadas cartesianas. (b) potencial de energia contemplando tinicamente la variable

colectiva 1.

_ (zchzl)z_i_(y*CVyl)z _[(170V12)2+(yicvy2)2

y4

Ulz,y) = —Ae | Pa B Ape U P P )
7[(zfcvw3)2+(y—CVy3)2] 7[(Z*CVz4)2+(y—CVy4)2]
—A3€ By3 Bys — Aye Bya B

(B.2)

donde Ay, As, A3, A, corresponden a la profundidad de los minimos; (CV,1, CVy1), (CVia, CVy2),
(CVys,CVys) v (CVya, CV,yy) representan los centros de las gaussianas; y By1, Byo, Bys, B,
By, By, Bys, Bys controlan el ancho de cada vasija de este potencial.

A través de Fproy(z), definida como la proyeccién del potencial bidimensional sobre la CV1
(ecuacién B.3), es posible estudiar el sistema considerando unicamente la SEL en la direccién

de la componente x.

Y=Ymazx
Fproy(z) = Y P(z,y) (B.3)
Y=Ymin
—Elibre(®y)

donde P(z,y) = e *sT  es la probabilidad de obtener un par de valores (z,y) en el

mapa de la energia libre y se calcula a través de la definiciéon de energia libre en el ensamble
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canénico [1, 2], definida segin la ecuacién B.4

Eiipre(s) = —kpT In(P(s)) (B.4)

En la ecuacion B.3, la sumatoria va desde un valor minimo del grado de libertad ortogonal
hasta un valor maximo de la misma variable. Estos valores corresponden a los limites de las
“paredes de confinamiento” segtn la ecuacion 4.1.

Para elegir los parametros en la construccion del potencial, se consideraron minimos de
energia con la misma profundidad, es decir que A = A; = Ay = A3 = A4; en cuanto a los
anchos de las gaussianas, buscando la simetria de los minimos energéticos, se tomaron los
mismos valores en cuanto a los parametros que modifican sus estructuras, es por esto que B =
B,1 = By = Bys = Bya = By1 = Bys = Bys = Bys; y por ultimo, analizando la ubicacién de
los minimo se los fij6 de acuerdo a un tnico parametro C' donde los cuatro minimos quedan
determinados por (—C,2C), (=C,0), (C,0) y (C,—2C). En ultima instancia, para que el
potencial presente la forma informada en la figura B.2a, se roto la funcién que describe el

potencial de manera que los minimos centrales se encuentren en la misma coordenada CV1.

Interpolation cubic spline

La interpolacién utilizada en la evaluacion del potencial de sesgo y las fuerzas que previenen
de el, fue interpolation cubic spline. Esta interpolacién es utilizada cuando el CVs involucra
unicamente una sola variable colectiva. El algoritmo esta compuesto por un polinomio de

grado tres tal que:

q(z1) =y (B.5)
q(22) = 42 (B.6)
q(z1) = ky (B.7)
¢ (13) = ko (B.8)
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El polinomio de grado tres es:

q(z) = (1 = t(@)yr + t(@)y2 + t(x)(1 — t(2))(a(l — t(x)) + bt(z)) (B.9)
donde
t(z) = ;2__211 (B.10)
a=ki(r2 — 1) = (Y2 — 1) (B.11)
b= —ky(ws — 1) + (g2 — 1) (B.12)

Interpolacion bilineal

Para el caso que el potencial de sesgo involucre 2 variables colectivas, este es interpolado
a través del algoritmo de interpolacion bilineal. En la cual se busca estimar el valor de la
funcién en un punto donde su coordenada z se encuentra delimitada entre 1 < z < x5 y la
coordenada y entre y; < y < yo. Donde los limites corresponden a los valores méas cercanos
del vector numérico en el cual se encuentra el punto a estimar la funcién. En este contexto

definimos:

qu = (71,91) (B.13)
G2 = (71, Y2) (B.14)
o2 = (2, Y2) (B.15)
o1 = (T2, 1) (B.16)

El valor estimado de la funcién en el punto (x,y) queda definido como
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1
($2 - 1’1)@2 — W

flz,y) =~ )(f(qﬂ)(ffz —z)(y2 —y) +
flgar)(x —21)(y2 —y) +
fl@2) (w2 — 2)(y —y1) +

Fg22)(x — 21)(y — 1)) (B.17)

184



Bibliografia

[1] R. Podgornik, Energy landscapes: Applications to clusters, biomolecules and glasses

(cambridge molecular science), 2007.

[2] C. Chipot and A. Pohorille, Free energy calculations, Springer, 2007.

185



