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Simulacién Molecular y Potenciales de Interacciéon

23 de enero 2023

La idea general de la simulacion molecular es tratar al sistema de manera clasica
para resolver las ecuaciones de movimiento de forma numérica para cada atomo de
un sistema de acuerdo con un potencial de interaccion:

A partir de la definicion de la velocidad y su aproximacion :
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Podemos despejar cual sera la posicion final de un movimiento.

Ttin = Tin + VAL (2)

De esta ecuacion resulta evidente que lo que nos hace falta para conocer las sigu-
ientes posiciones 7'y, de nuestro sistema es la velocidad de la particula, que podemos
obtener a partir de la aceleracion o de las fuerzas que actiian sobre nuestra particula.
Tenemos que hacer una aproximacion, vamos a suponer que la velocidad ¢ en nuestra
ecuacion || es contante durante el At. La velocidad v la podemos calcular partir de
la aceleracion
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Bron = T + AL (4)

Sustituimos el valor de la ecuacion [ en la ecuacion [5 Aqui estamos haciendo una
aproximacion, estamos suponiendo que la velocidad v de nuestra particula sera la
Ugin calculada. De hecho, podriamos complicar nuestro calculo y mejorar dicha
aproximacion y tomar como v el promedio de la ¥j,; y la Uf,. En este ejemplo no lo
vamos a hacer.
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Frin = Tin + (Tmi + @ At) At = 7, + Ting At + @ At? (5)

Este algoritmo de integracion numérica de las ecuaciones de movimiento es el algo-
ritmo de Euler, es el mas sencillo y no es es el més utilizado en los programas de
simulacion.

Lo que sigue es calcular la aceleracion @ de cada particula de nuestro sistema a partir
de las fuerzas que actiian sobre estas:

F=mdad a=
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Necesitamos calcular las fuerzas (F') que actian sobre cada particula debido a la
presencia del resto de las particulas del sistema, es decir necesitamos representar las
Interacciones Moleculares de nuestro sistema.

Tipo de modelos o sistemas que podemos simular:

e tenemos desde luego el natural para los quimicos representado por modelos
atomisticos, cada atomo de una molécula es representado como una particula

e modelos de dtomos unidos
e modelos de grano grueso

Para cada modelo tenemos que definir las interacciones moleculares, no seran simi-
lares las interacciones de un modelo atomistico que las de un modelo de grano grueso.

Interacciones Moleculares en modelos atomisticos

Las interacciones intermoleculares seran de gran importancia para entender como se
organizan los atomos y las moléculas en diferentes sistemas como gases, liquidos y
solidos. Estos modelos empiricos pueden ser muy tutiles, por ejemplo, si queremos
estudiar la formacion de una micela y estudiar cuales son las fuerzas intermoleculares
responsables de su formacion, podemos hacer una descripcion cualitativa del modelo
analizando las posibles interacciones entre las moléculas de los surfactantes, iones y
agua. Sin embargo, no es posible cuantificar estas interacciones a partir de primeros
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principios. No se diga un modelo méas complicado como el plegamiento de una
proteina.

Para estudiar sistemas moleculares complejos empleando simulacion necesitamos cal-
cular las fuerzas (ﬁ ) o interacciones que tiene otras moléculas. Es evidente que tni-
camente seran de interés las fuerzas que tienen un origen electrostatico, es decir, las
fuerzas que surgen de la interaccion entre los electrones y los niicleos de diferentes

atomos del sistema.

La quimica cuantica nos ayuda a entender estas interacciones. Para empezar, imag-
inemos que tenemos dos atomos o moléculas separadas por una distancia infinita. La
energia total del sistema seran las contribuciones individuales. Es decir, la energia
del &tomo o molécula 1y 2. Cuando acercamos estas dos moléculas van a interactuar
entre ellas y la energia total estard dada por:

Ei(r) = E1+ Ey + V(r)

donde V() es el potencial intermolecular y esta definido como el trabajo requerido
para acercar dos dtomos del infinito a una distancia r. De tal forma,

V(r)=— /T F(r)dr, 0 F(r)= v (8)

inf 87’

la fuerza F'(r) que acttia entre los dos a&tomos o moléculas es el negativo de la derivada
de la energia potencial para fuerzas conservativas.

Para estudiar la interaccion entre moléculas mas grandes vamos a tratar de dividir
la energia total del sistema en contribuciones independientes, suponiendo que el
potencial de interaccion es aditivo. Desde luego la pérdida de rigor tedrico sera
compensado con la posibilidad de estudiar moléculas mas grandes o sistemas de
muchas particulas, como las micelas o las biomoléculas.

Interacciones de no enlace

En los campos de fuerza més utilizados, la interaccion entre dos moléculas es aproxi-
mada como la interaccion entre pares de atomos de las dos moléculas. A cada dtomo
se le asigna una carga y la interaccion electrostatica entre las moléculas seréa calcu-
lada como la interaccion entre las cargas de los &tomos que constituyen las moléculas.
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Figure 1: Representacion de una molécula de agua con sus cargas parciales.

Ademas de la interaccion electrostatica, a cada par de atomos se le asigna un poten-
cial de Lennard-Jones.

Interaccion Electrostatica

Elementos electronegativos atraen electrones con mayor fuerza que elementos menos
electronegativos, esto da origen a una distribuciéon de carga diferente en cada atomo
de una molécula. La distribuciéon de carga puede ser representada de diferentes
formas, la aproximacion mas comun es el arreglo fraccional de cargas a lo largo de
una molécula. Estas cargas estan restringidas a los nucleos de los &tomos y se les
llama cargas parciales o cargas atomicas.

La interaccion electrostatica entre dos moléculas o entre diferentes partes de una
molécula es calculada como la suma de interacciones entre las cargas parciales de
pares de atomos utilizando la ley de Coulomb:

V = E vty 9
- - 47’(’60 Tij ( )
=1 j=1

donde N4 y Np son las cargas puntuales de la molécula.

Interacciéon de Lennard Jones

Las interacciones electrostaticas no son las tnicas interacciones entre atomos no
enlazados en un sistema. Tenemos también las interacciones de van der Waals, cuyo
ejemplo clésico estd en la descripcion de moléculas de gases nobles como el argon.
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En estado gas, estos atomos no tienen carga ni momentos dipolares, sin embargo
podemos encontrarlos en estado liquido, lo cual indica que las moléculas de argon
interactiian o se atraen entre ellas en ciertas condiciones.

Si pudiéramos hacer el experimento de acercar dos atomos de argoén desde el infinito,
podriamos cuantificar como cambia la energia de interacciéon con la distancia de
separacion entre ellos (). La energia de interaccion es cero a distancias infinitas, pero
conforme acercamos a los atomos, la energia disminuye, pasando por un minimo a
una distancia aproximada de 3.8A. Posteriormente, conforme seguimos disminuyendo
la distancia entre estos los &tomos, la energia aumenta rapidamente.

A menos de 3A una pequefia disminucion de la separacion entre los atomos de argon
causan un gran incremento de energia. Este efecto tiene origen en la mecanica
cuantica y puede ser entendido en términos del principio de exclusion de Pauli el
cual prohibe que dos electrones en un sistema tengan los mismos niimeros cuanticos.
La interaccion se debe a que los electrones con el mimo espin fuerzas de intercambio.
Como efecto del intercambio es reducir la repulsion electrostatica entre pares de
electrones impidiendo que ocupen la misma regioén del espacio. A distancias muy
pequenas, la energia de interaccion varia como 1/r debido a la repulsion pero a
separacion mas grande la energia decae exponencialmente como (—2r/ag), donde ag
es el radio de Bohr.

todos los momentos dipolares de un gas El potencial de Lennard-Jones es un potencial
intermolecular entre pares de atomos. El potencial de Lennrd-Jones es uno de los
més estudiados.

Este potencial describe la interaccion enetre atomos o moléculas neutras.

Interacciones de enlace
El enlace quimico
La curva de energia potencial V' (z) para la vibracion molecular tiene la forma de la

figura puede ser expandida como una serie de Taylor

dV(x) 1dV(z) 1d"V(x)
dx (x_$0)+§ dx +E dxm

V(z) = V(w) + (10)

En el potencial de Morse
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e U,, es la energia de disociacion, la profundidad del pozo de potencial
e 1 la distancia de equilibrio entre los dos atomos

e o medida de la anchura del potencial, qué tanto te tienes que mover para
modificar de forma significativa la energia del enlace

la vibracion promedio de N2 a 300 K (.02e¢V) es absolutamente armoénica, asi que
nuestra aproximacion es excelente

Si queremos calcular la frecuencia de la oscilacion entre los dos &tomos de nitrogeno
en Ny
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