Wybrane zagadnienia weryfikacji

i walidacji symulacji komputerowych
procesow rzeczywistych metoda
dynamiki molekularnej



Plan prezentacji:

» Motywacja

»> Metoda Dynamiki Molekularnej
» Metodologia

» Wyniki



Symulacja komputerowa

Wyniki eksperymentéw dowodzg

/ prawdziwosc teori \
Teoria wyjasnia wyniki /

TEORIA

eksperymentow
Wyniki symulacji dowodzg Symulacja prowadzi do
prawdziwosc teorii prawdziwego eksperymentu
Wyniki symulacji prowadzag Symulacja czesciowo
do nowych koncepc;ji zastepuje eksperyment
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Biomolekularny nanopor do analizowania pojedynczych
molekut RNA' i DNA. Autorzy: Mark Akeson i David Deamer

Molekuty metanu przeptywajgce przez nanorurke weglows.
Autor: Scott Dougherty

Przyktadowy projekt molekularnej skrzyni biegéw. Autor: Mark Sims

Widok z symulacji komputerowej wirusa. Autor: Anton Arkhipov 4




Podstawowe definicje:

Weryfikacja — proces, ktory ma za zadanie
odpowiedziec na pytanie czy badany model
obliczeniowy zostal poprawnie rozwigzany
poprzez zawarte w programie symulujagcym
algorytmy

Walidacja — proces, ktory ma za zadanie
odpowiedzie¢ na pytanie w jakim stopniu
model obliczeniowy jest reprezentac)a
rzeczywistego



Motywacja

» Brak opracowanych metod
weryfikacji 1 walidacji dla metody
Dynamiki Molekularnej

» Podstawowym problemem jest brak
wynikow eksperymentalnych
w nano — skall.



Dziatanie metody Dynamiki Molekularne]

» Obliczanie sil oddzialywan

miedzyczasteczkowych ——
»> Wyznaczenie nowych polozen ! Sie]
1 pedow dla kazdej czastki }E‘f‘fﬁi;‘f

- Lia, _;ji;’? ::f:..

» Gromadzenie danych do ﬁk:t._rg

wyznaczenia wielkosci
makroskopowych 7



MD - szczegoty symulaciji

Obliczanie sil:

oddziatywania krétkiego

ﬁogﬂ — zasiegu typu van der
Waalsa

oddzialywania

fi1 — pochodzenia
kulombowskiego
elektrostatyczne

M; = Za M, (rig)

N; =2 (1, —R)> f,

F, — sita dziatajgca na molekute i; M, — masa molekuty i;

R,— potozenie Srodka masy molekuty i; w; — predkosc obrotowa molekuty i;
I, — tensor momentu bezwtadnosci molekuty i ; N; — moment obrotowy molekuty i;
m,, — masa atomu a molekuty i; I — Potozenie atomu a molekuty i;

f,, — sita dziatajgca na atom a molekuty i



Dynamika Molekularna

Punkt startowy

symulacji

Przypisywanie wspotrzednych
poczatkowych dla molekut na
podstawie jednego
z modeli sieci krystalicznych
oraz nadanie im predkosci
zgodnie
z rozktadem Maxwella-
Boltzmana

Dane wyjsciowe

Obliczanie sil

Obliczenie sumy sit
oddziatujacych na kazda
z molekut:

Fi :ZFIJ
J

4

Rozwiazanie r6wnan

Petla MD powtarzana
w kazdym kroku

czasowym

Integralne rownania ruchu
Newtona dla kazdej molekuty

d2ri _ Fi

dt2  m;

Obliczenie statycznych
1 termodynamicznych parametrow
systemu:

energie, temperatury, ci$nienia...
jesli zachodzi potrzeba:

zapamigtanie w:
<pliku trajektorii>

Na koncu obiegu:
Zapamigtanie
w <pliku danych>
zespotu srednich i bigdow

—_———— g =

Ruch czastek

Wyznaczenie nowych polozen oraz
predkosci dla kazdej molekuty:

£ (t)— > [ (t + At)
f (t)— > (t + At)

gorytm
Dynamiki
Molekularne)




Weryfikacja i walidacja w Dynamice Molekularne)

A\

Wstepne badania pokazuja, ze wplyw na jakos¢
wynikow maja:
Jakos¢ modelu — wybor odpowiedniego modelu molekularnego,
Wybor algorytmu realizujacego rownania ruchu oraz kroku czasowego

Czas doprowadzania ukladu do stanu rownowagi termodynamicznej
oraz wybor metody termostatowania;

Dokladnos¢ realizacji oddzialywan miedzyatomowych (sil) — dobor
funkcjonalnej formy (rodzaj potencjalu oraz dobor promienia obci¢cia
potencjatu ,,rc”;

Dobor odpowiedniego algorytmu wyboru molekul do oddzialywan

miedzy - molekularnych oraz ustawienie jego parametrow;

Jakos¢ programu symulacyjnego; 10



Co zostaio wykonane?

W oparciu o oprogramowanie MOLDY dotyczace symulacji
nanoprzeplywow wody w kanalach rzeczywistych: kwarcowym
I miedzianym (A. Kucaba-Pietal) przeprowadzono badania
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Symulacja oddzialywan w pojedynczej komorce.



Modele geometryczne molekuly wody

|, — odlegtosc¢ fadunkow q, od atomu tlenu;
|, — odlegtosc¢ fadunkow g, od atomu tlenu;
6 — stata potencjatu Lennarda Jonesa
@ — kat pomiedzy tadunkami q,
O — kat pomiedzy tadunkami q,




Metody termostatowania

Te 'm OStat N 0Se ? — H OOVeEra (modyfikacja rownan ruchu):

Fi
M

t - aktualna temperatura; T — pozgdana temperatura; Q — fikcyjna masa rezerwuaru cieplnego; g — stopien swobody

Termostat Gaussa:

ﬁi: —5Ri ”'i'd}.—a}.X'i'@uzNi—é:'i'a}u é:%(t_-r)

. F . :
Ri=—-—-&R, li - —ay <l - =Nj gl -
Mi
T:ZJVJ"FJ R:ij,--N,-
2
2. MV 2ol

° ry e T — pozgdana temperatura;
Skalowanie predkosci: |s— [9T |  o-sonenswovod
K — energia kinetyczna

N;,— moment obrotowy molekuty i;
w; — predkos¢ obrotowa molekuty i; 13
|, — tensor momentu bezwtadnosci molekuty i;

F, — sita dziatajgca na molekute i;
R,— potozenie srodka masy molekuty i;
Mi — masa molekuty i;



Dobor kroku czasowego

» czas pracy procesora => duzy krok

CZ aSOwy (niedokladnosci, niestabilnos¢ systemu)

» okres drgania czastki => ograniczenie
krO ku CZ aSOWGQO (krok czasowy ma pozwoli¢ na obliczenie

kilku wartosci posrednich takiego drgania — im mniejszy tym

dokiadniejsze przyblizenie rzeczywistej trajektorii)

r(t+é’[):r()+%é’[ 1/2ﬂ( &)% +..=r(t) +v(t) & +1/ 2a(t)(&)° +

dt*

gdzie r(t), v(t), a(t) to odpowiednio potozenie, predkos¢ i przyspieszenie atomu w chwili t

r(t+6t) to potozenie atomu po czasic 6t

Maty krok @>—"

czasowy /‘/ S

Duzy krok @_/
czasowy /\@
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D ztozonos¢ obliczeniowa jest
enie potozen molekul, obliczenie
ry molekut) — ztozono$¢ jest rzedu O(N?

- -




Ziozonosc obliczeniowa

Metody redukujace ztozonos¢ obliczeniowg w DM:

» Wprowadzenie promienia obciecia ,,rc”:

uer? silne uer S S
12 6
) odpychanie ) ‘9((r___) ‘(r)) dla ry <r,
g(rj) =y " ! Duzy rc
0 w przeciwnym wypadku
6 i .6 ) R
h o " - i A "
\/ . . Mniejszy rc
gl przycigganie gl obcinamy
oddalonych | zaktadamy ze
molekut potencjat w tym
punkcie =0

Potencjal Lennarda - Jonesa

» Zastosowanie technik tworzacych listy molekul znajdujacych sie

w odpowiednim wzajemnym polozeniu— zlozonosc¢ obliczeniowa
dochodzi do rzedu O(N).
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Lista sasiadow Verleta

Zasada dzialania:

» Wybierany jest promien r>r, dookola
poszczegolnej molekuly (sfera) okreslajacy
liczbe¢ elementow tablicy Verleta;

» Po kazdych n krokach czasowych
obliczamy odleglosci miedzy-molekularne.
Dla kazdej i —tej molekuly tworzymy tablice
Verleta, zawierajaca polozenia tylko tych
molekul, ktorych odleglosci od molekuly i —tej
sa: | ri—1Ij|<ry

» w ciagu kolejnych (n-1) krokow czasowych
do ewolucji sil/energii bierzemy pod uwage
tylko molekuly z tablicy Verleta. Po n
krokach czasowych aktualizujemy tablice.
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Metoda list potaczonych

N
@ (3) |G
I

4
’
7’ \
1
1
1
1
\
\ 7
N ’
\ ’
~ /

Wyglad przykladowych 2 komorek oraz
struktury listy polaczonych molekutl

Pozycja: 123456789 10
Nagtowek: 8 1
LISTA: 01032457609

Schemat dzialania metody

Zasada dzialania:

» Dzielimy komorke obliczeniowa
na mniejsze komorki. Dlugos¢
(brzeg) komorki l = L/M, (gdzie M-
liczba komorek w pudelku
M*M*M, L- dlugos¢ dzielonego
pudelka) musi by¢ wiekszy od
promienia obcigcia r.

» Nastepnie dokonywane jest
przyporzadkowanie kazdej
molekuly do komorki obejmujacej
jej wspolrzedne;

»> W procesie porzadkowania
tworzone s3 2 tablice ,,naglowkow”
(ktorym jest 1 - sza molekula
komorki) i ,,listy polaczonych

molekul”
18



strzeni

1jest linig przechodzaca
zeni zgodnie z wybranym

Porzadkowanie Porzadkowanie Z Krzywa Hilberta
wierszami




& Lister - [D:\Doktorat_MOLDY\czerwiec_2008\modele_w_0_5_termH\PPC\cu-wat..
Plik Edytuj ©Opcje Pomoc 4
#t Copper-water

# warstwa atomow miedzi 18+18+=3 atomow w wezlach sieci fcc (388 atomow);
#t plaszczyzna scianki {x-y) rownolegla do plaszcz. gestego upakowania.

# Had scianka warstwa wody o grubosci rownej 5 srednim odleglosciom

# miedzy molekulami wody. Molekuly wody w wezlach siatki regularnej
#imodel wody PPC

Water 288

1 ] ] ] 16 a0

2 B.7569583 A -B.5858822 1 A.517 H
2 -8.7569583 B -8.5858822

3 a a —-8.86 a -1.83 M

copper 1 framework

—12.125111 -10.684877 -2.084234 63.57
—9.572456 -108.68B4877 -2_884234 63.57
-7.8198080 -10.684877 -2.884234 63.57
-4 467145 -10.684877 -2.084234 63.57
—1.914489 -18_.684877 -2_884234 63.57

B.638166 -10.684877 -2.884234 63.57
3.190822 -10.684877 -2_088B4234 63.57
5.7434F7 -10.684877 -2.084234 63.57
8.296133 -10.684877 -2.884234 63.57
18._84878B8 -18.68BL4877 -2_884234 63.57

10848783 -8._474213 -2.884234 63.57
-B.296128 -8._474213 -2_884234 63.57
-5 743472 -B.4TH213 -2.884234 63.57
—3.190817 -8.474213 -2.884234 63.57
-B.638161 -8_474213 -2_884234 63.57

1.914494 B 474213 -2.0884234 63.57
4_467158 -8_474213 -2_08B4234 G63.57
7.019885 -B.474213 -2.084234 63.57

0 C72h&A1 —90 L7249 _9 ARK22N AT LT

L K
IooQoooOoOoooooooooom
Ix}

c

<) im|

Pli. Edvtuj ©Opcie Pomaoc
System specification read in from file cu-wat2.in
water
Number of molecules = 288
Humber of sites =4
Mass = 18 amu
Electric Charge = 0.804 Qe
Dipole moment = 2.60996 D
Homents of inertia = B.618236 1.75618 1.14595 anufxx2
copper
Number of molecules =1
Number of sites = 3688
Mass = 19871 amu
Electric Charge = 8 Qe
Dipole moment =8aD

copper molecule has no rotational degrees of freedom

HD cell vectors

a = 25.5266 B B A
b = L.86618e-16 22.1866 B N
C = 5.904%4e-16 5.904%4e-16 22.2527 A
Run parameters
[ | Wed Jun 25 18:15:25 20868 Copper - water Page 3
Final step = 1808088
Size of step = 0.88685 ps
CPU limit = 1e+28 s
Temperature will be scaled using instantaneous kinetic energy
Ho. steps between scalings =18
End scaling at step = 188688
Hose-Hoover thermostat will be used
Translational temperature mass parameter = 180 kJ/molxps=x2
| Ratatinnal toamnovatora macc navamatowr = 4008 L 1/mnl¥ncxx?
22 [

Pliki wyjsciowe zawieraj

miedzi

Flik. Edytuj Opcje  Pomoc

& Lister, - [D:\Doktorat_MOLDY\czerwiec_2008\modele_w_0_5. termH\PPC\wyniki. Ist]

oWy zawierajacy polozenia molekul wody

== Timestep 2688 Current values

Trans KE Rot KE Pot Energy Tot Energy TTemp RTemp Temp h{1,*) =~
h{2,*) h{3,=) Stress Stress Stress
======== Timestep 180 Current values
822.16 1743 .3 -90048 1 -9125.4 236.3 499.2 368.8 25.53
a.8a8 8.88 -1.26e+83 25.8 -9.61
a a -1742 .8 8.8 8.8 a.@8
22.11 8.88 25.8 -1.3e+83 147
a.@8
a.88 22.2% -9.61 4.7 Ly
77777777 Rolling averages over last 188 timesteps
533.33 2098 -6391.6 -5883.3 153.3 598.5 376.3 25.53
a.ae a.ae =751 48 .5 a.718
a a -1315 .1 a.8 a.8 a.08
22.11 6.08 48.5 -782 -98.8
0.088
6.8 22.25 8.718 -08.8 1.65e+03
———————— Standard deviations
181.42 545 .8 2876.8 3458.8 52.1 156.3 73.5 0.088
a.8a8 a.8a8 488 21.8 8.6
a a Lyt 75 8.8 8.8 a.@8
a._ae a._ae 21.8 S48 88.2
a.@8
a.ae a.ae 8.6 88.2 878

1211.2 1888.5 -12767 -12335 348.1
a.ae -803 -40.8

317.2




i [k ] i}
Wplyw sposobu termostatowania na rovmowazenie ukdadu (szer, kanaru W3
< 390,00
= Termostat Gaussa 'W V“ h
S 350,00 “U’M )
© 330,00 i %,,%WWV\W —mee
8 31000 oy M MW#’M W,:A PR AL S
e Sl i ”W A M “WHMM‘VW L)y i, I
o 200 G T S - A A P e Y Mt
270,00 —
250,00
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o (o] (o)) (V] © (o)) (QV] Lo o0 (9V] Lo o0 — < (e0) — <t N~ o <t N~ o o (o] o o (o) o (9] (o) (o))
— — — AN (9\] (V] o o o ﬁ.ﬁ <t Lo Lo Lo © © © N~ N~ M~ (e 0] (e0) (o] (o] (o)) (e} (0}
kroki czasowe
4
%C 390,00
~ 370,00 T N ’H
9 ggg’gg ermostat Nose’ Hoovera
3 -
- y
@ 310,00 'mm—.w:\"wﬂ,, m pomt ?dh f | T N.- rﬂ .& LQ‘! Y
> ! ' \b Wl iy U 'l i | | Oy ““‘ 1 [ “ .MML
§ 29000 1Lty v—‘ \m}* th rh N L ‘oﬁ, y‘ W A Rl r
Q. 27000
E 250,00
-H ©c 0 0 0 0 0O 0O O O O O O O OO OO O OO OO O O O O O ©O ©O ©0 o o
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m © O N O 0 N I O N I 0 4 & 0 4 & M O & M O M © O M O 0 N © 0
4 A4 4 N N N O M 0 & < ¥ O O N 0 © 0O N N N 0 0O 0 0 0 0o 0
—  model TIP4P kroki czasowe
—  model PPC
model TIP4P-2005 21

model TIP5P

Sila wymuszajaca przeplyw Fx=2.5
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Termostat Gaussa model PPC

4200
8300
12400
16500
20600

D SN A v»’wwwl“ P w' F“VM *L#&WWJW{

24700
28800
32900
37000
41100
45200
49300
53400
57500
61600
65700
69800
73900
78000
82100
86200
90300
94400
98500

Termostat Gaussa model TIP4P

100
4400

8700
13000
17300
21600

o o o o o (@] o o o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o o o o o o o o o o
(@) AN L0 (ee) H < M~ o o O D N LO (o @) — <t N~ o
LO o < (e o] l\ FI O o <t (o0 o N~ — O o < (@)
N o o O’) <li( Lo ({o] ({o] ({o] N~ N~ (e @) (@) D D (o))
kKroki czasowe
— Krok czasowy 0,5fs
— Krok czasowy 0,3fs
Krok czasowy 0,6fs 22

Sila wymuszajaca przeplyw Fx=0.5



Wyl ra Kok ES0ME00 0 YR nanoprcyON

temperatura °K

temperatura °K

310

300

| i

szerokos¢ kanalu W =5
termostat Gaussa model PPC

Wi %"IM’MW‘JWIL‘;NMM i

100
4200
8300

12400
16500
20600
24700
28800
32900
37000

320
310
300
290
280
270
260
250
240
230
220

61600
65700
69800
73900

78000
82100
86200
90300
94400
98500

- f\',.!\a\ e ,\ e M’A}}‘

I

|.\1vl|\,§@f;,!». Al

)

lhlun “ AL TS

o '1 f w‘|‘, ‘LV" |.“'r|

“n‘um,‘,,._;sl. Mo . A
l

LN T g

szerokos¢ kanalu W =10
termostat Gaussa model PPC

LAA ‘uL“llI““A.
| LA R

A P A A e

hhlu

Hl A A
duat

100

4200
8300
12400
16500
20600
24700

28800

32900
37000
41100

45200

49300

53400
57500
61600
65700
69800
73900

krToKl cZasowe

— Krok czasowy 0,5fs
— Krok czasowy 0,3fs
Krok czasowy 0,6fs

Sila wymuszajaca przeplyw Fx=0.5

78000
82100
86200



—termostat Gaussa rc = 9,98A

termostat Gaussa rc = 12,6A

model PPC

340

eanjesadwa ]

oy doborw promeniacociea plencia a Syulacie nangprzpiywOm

00886
00696
00056
00T€E6
002716
00€68
00v.8
005598
009€8
00478
00862
006..
00092
00TvL
00¢cL
00€0.
00¥89
00599
00919
00429
00809
00685
00045
00TSS
00¢€ES
00€TS
00v6Y
00S.Y
0095
00.EY
008TY
0066€
0008¢€
00T9€
00¢ve
00gce
0010€
00S8¢
0099¢
00.v¢
008¢¢
0060¢
0006T
00TLT
0029t
00€ET
00vTT
0056

009.

0045

008€

006T
Sezo

Krok czasowy
—termostat Gaussa rc = 9,98 A

termostat Gaussa rc = 12,6A

model TIP4P

340
220

eanjedadwa |

00686
00046
00TS6
00¢€c6
00€T6
00168
00S.8
00958
00.€8
00818
0066.
00082
00T9.
00¢v.
00€¢.L
0070
00589
00999
004%9
00829
00609
00065
00T.S
00255
00€€ES
00VTS
00561
009.v
00.S1
008ty
0061V
0000Y
00T8€
00¢9¢
00€¥E
oovee
00S0¢€
0098¢
00.9¢
008¥7¢
006¢¢
000T¢
00T6T
0027
00€ST
00VET
00STT
0096
00.L
0089
006€
000¢
00T
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Krok czasowy

Sila wymuszajaca przeplyw Fx=0.5



predkosc

Pejadone rozlady preduost

45
4
35
3
/488
2
17
1
05
0

A

model PPC

N Tr~—————

R PO PR OD R NP PSP
'(LQ\ }\%\ ’\6\ "\‘b\ :\Q\ I%\ ’0)\ fb\ ’Q« L) b‘\ b\ q‘\ )\'\\ '\b‘\ '<\\ '\(b\

obszar kanatu

TR e e rrirrrrrrrmrrTeTil

VAl

model TIP4P

PP PPN RP NP PSR
$LQ~ l\%\ /\6'\ ,\{b‘\ l\Qﬂ jbﬂ lo)\ 5’3‘\ /Q'\ \\ v‘\ %\ %ﬂ \\\ \v‘v \«‘\ \qﬂ

obszar kanatu

szerokosc¢ kanatu W=10
szerokosc¢ kanatu W=5

i gestoscl (termostat Gaussa)

gestosc
o — [NS) wW I~ o [op)
f

gestosc
o — [NS) wW ~ (Sa] D

model PPC

/\/"'\/‘A

O AL DN OA OO ND O QAP
Qs ’3;«1’ ,\@/«\ ,\‘b‘} \Q/«\ o b@ s 'Qg) r\(p b&?‘ @9 Q?‘ \\9 ,\b&? <\9 ef?

obszar kanatu
| model TIP4P
\\ ’I
N LV AVEVAY |
N~ YL

PR OPA NGO NP PSR P
l{LQ‘\ l\%‘\ ,\6)‘\ ,\{b‘\ l\Q‘\ ;b‘\ b‘\ I{b‘\ IQ\ \\ V\ %‘\ q‘\ \\‘\ \u‘\ \«‘\ \q‘\

Sila wymuszajaca przeplyw Fx=2.5

obszar kanatu
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Wptyw kroku czasowego fia Czas trwania symulacj

128200 -

128000 -

127800 A

B krok cz. 0,3fs
m krok cz. 0,6fs

W=0o

127600

127400

127200

127000

czas symulacji w sekundach

190000

PPC TIP4P PPC TIP4P

termGA termNH
rodzaj metody termostatowania

N=

189500
89000

B krok cz. 0,5fs 10

1

B krok cz. 0,6fs

88000

1
188500
1
1

sekundach

87500
187000

czas symulacji w

186500
186000

PPC ‘ TIP4P PPC TIP4P

termGA termNH

rodzaj metody termostatowania 26



Wpryw metody fermostatowania na czas trwania symulacj
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Podsumowanie

Porownanie uzyskanych wynikow wskazuje, ze pomimo duzych oscylacji
zdecydowanie lepszym do osiagniecia stanu rownowagi ukladu jest
termostat Nose’ Hoovera dla wszystkich badanych modeli;

Oscylacje wokol sredniej temperatury ukladu we wszystkich modelach sa

zblizone (wyjatek stanowi model TIP5P);

Uzyskane wyniki pokazuja duzy wplyw doboru kroku czasowego na

rownowazenie ukladu;

Uzyskane wyniki pokazuja wplyw doboru promienia obci¢cia potencjalu
»I'C” wykorzystywanego w algorytmach wyboru molekul do obliczen
oddzialywan miedzy-molekularnych;

Mozna zauwazy¢ znacznie wi¢ksze oscylacje w kanale wezszym dla
wszystkich metod termostatowania;

Przedstawione rozklady predkosci i gestosci sa zblizone
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i zgodne jakosciowo z rozwigzaniami analitycznymi.



Dalszy plan pracy

» Opracowanie procedur weryfikacji 1 walidacji symulacji
komputerowych procesow rzeczywistych metodga MD;

»> Porownanie mozliwosci redukowania zlozonosci
obliczeniowej algorytmow wyboru molekul do obliczen

oddzialywan miedzy-molekularnych;

» Optymalizacja dzialania wybranych algorytmow
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zickuje za uwage



