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Antes de hablar de simulacion veamos que sabemos
¢ Cuando hablamos de fisica cuantica?

La radiacion del cuerpo negro y la catastrofe ultravioleta.

Caté St rOfe UV 191 P. Nobel de Fisicas

Algo no funciona...

Teoria clasica
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Max Planck, 1900: La energia, comeo la materia, es discontinua
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Cuando hablamos de fisica cuantica hablamos de Schrodinguer

Teniendo en cuenta la conservacion de la energia y que A=h/p , llegamos a:
h? d?W¥

© 2m dx?

[a ecuacion de Schrodinger es la ecuacion de las ondas materiales que
Se asocian a las particulas

+ VW = EW

1933 P. Nobel de Fisica

¥ es La funcién de ondas es una funcion de las coordenadas del sistema (por
ejemplo un electron), no es necesariamente real y no se atribuye significado
especial. Toda la informacion sobre el sistema esta contenida en ella.

V representa la energia potencial a |a que esta sometida la particula en
cada punto del espacio (por ejemplo al Potencial de Coulomb, en el
caso de los atomos)

Erwin Schrodinger

E es la Energia del sistema (1887-1961)
; g oo o h* 42 . . ) _
Si definimos: H = ~omaez T V(x) como el Hamiltoniano del sistema (W.R. Hamilton, 1805-1865), tenemos:
max

Y es La funcién de ondas de las coordenadas del sistema (todos los electrones). Tiene
toda la informacion del sistema, y si la conocemos podemos predecir todas las
propiedades (energia, geometria, reactividad, etc....)
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Antecedentes: En el estudio de la materia simulaciones

Desafio: Estudiar (simular) un o varios fendmenos fisicos o quimicos bajo una amplia gama de
perspectivas, teniendo en cuenta el caracter atomistico o macroscoépico de nuestro sistema.

Continuam
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Estado del arte en métodos “ab initio”

Los métodos ab initio (primeros principios) no utilizan parametros experimentales en el
calculo, estan basados unicamente en las leyes de la mecanica cuantica y valores de las
constantes fisicas fundamentales (velocidad de la luz, masas y cargas de electrones y
nucleos, constante de Planck). Los cuales para un sistema atomistico brindan las soluciones
mas precisas de la Ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo y no relativista, sin
llegar a la solucion exacta.

Kinehc Foemial

Enangy N Enzargy *
Classical 1.2, 1.2 _g Hamonic oscilator
Consarvaton of 5 MY~ + SRE™ = -
Energy = gxample,
Mawton's Lasss F=ma=-kx
Cuantum 02 The energy becoreas
Consarvaton of — + = H;.;E the Hamiltonian operator -.
Endaragy Em \l\j — Wavefunction
Schrodingsar | | | 'II l'
Equation H E |

Energy "aigenvalue

.'ilmﬂm .rJ' - _r_ M- [ lor the system.
The form o

a wave aquation, f the Hamiltonian

physical variables _ﬁ a—
take the formof H¥=————+ 12 Cperator for a guantum

“operators”. 2m o 2 harmonic oscillatar.

*http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/schr.html
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Estado del arte en calculos tipo DFT

Teoremas de Hohenberg vy Kohn:

P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. 1964, 864, B136.

Demostraron que la E y otras propiedades de cualquier sistema quimico estan
univocamente definidos por la densidad electrénica. Ya que la energia de un gas de
electrones inhomogeneo en presencia de un potencial externo es un funcional de la

densidad electronica. R e
E = J- V., (F)p(F)dr + F[p]

El potencial electronico externo (funcional densidad electronica), V,,, (r), de un sistema con
N e esta determinado univocamente por su r(r) + una constante. Si incluimos explicitamente
la dependencia de E con el potencial externo

E, [p]=T[p]—V [p]+7..[ ]

- j ,0 dl’ + T [ ,0 ] + V [ ] Funcional F es independiente del potencial externo
d Cuando se tiene su forma explicita se puede aplicar
Fyx [P] a cualquier sistema

Que ellos no definen
= j,O d’" + y que incluye la
mayor parte de la E

;o - de correlacion e
donde: V,, [,0] = J[,O]+ Término no clasico intercambio

Repulsion clasica 6
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Estado del arte en calculos ab initio DFT

Teoremas de Kohn y Sham formulacion del DFT:

W. Kohn, W. Sham L. J. Phys. Rev. 1965, 140, A1132.
La busqueda del variacional de la densidad suministra la energia mas baja

E=T,[pl+ |V, p(F)dF+ j PP e i '+ E_[p]

_7~|

cinética Ene Ecoulomb Eee Exc intercambio-correlacion
non interactuan

eec La
densidad es la suma del cuadrado de los orbitales

Para toda densidad de prueba, tal que 'd&r) A0 yf dr)dr=N Se cumple que:

~ Analogo al principio variacional
EOSEv[p(r)] o Fimoion e

Para la funcién de onda

Esta aproximacién permite formular el problema como un conjunto de ecuaciones
de una particula como en la teoria Hartree-Fock.
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Simulacion: Uso de herramientas mecano-cuanticas

Estamos hablando de software cientifico que opera en ordenadores.

Se trata de una herramienta que se
puede usar en muchos campos

La fisica cuantica tiene aplicaciones en muchisimos campos: Farmacologia,
biologia, bioquimica, botanica, ciencia de los materiales, astroquimica, etc
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Experimentos computacionales

- Muestra
- Instrumento
- Calibracion

- Medicion

- Modelo
- Programa
- Prueba del programa

- Calculos

- Resultados (analisis datos)

/

- Mas baratos que los experimentos.
- Uso en condiciones extremas.
- Son predictivos.

- No interaccién con aparato medida

-Tamano del sistema.

-Modelo

- Tiempo.

\- Aproximaciones teoria.

[1] William J. Kaufmann y Larry L. Smarr, Supercomputing and the Transformation of Science, Scientific

American Library, New York, 1993.
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Como son nuestros materiales: Sélidos peridédicos, moléculas y amorfos

Tenemos acceso a calcular la energia del sistema sin hacer uso de datos
empiricos en la entrada.

Con un pequeno esfuerzo las fuerzas se pueden calcular mediante el
teorema de Hellman-Feynman

F, _J P (r)vvi (l‘ - P, )dl‘

Estructura cristalina Moléculas Amorfos

“H

D

‘g:g'wm Moléculas: coleccion de N nucleos y Hielo amorfo baja
ﬁfﬁ;ﬁgg n electrones sometidos a las leyes densidad o tipo LDA
LR e R e, de la mecanica cuantica
g"*ﬁ'sg&}' (investigacion propia)
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Ejemplos practicos de todo esto

Desafio: Estudiar (simular) un o varios fendmenos fisicos o quimicos bajo una amplia gama de
perspectivas, teniendo en cuenta el caracter atomistico de nuestro sistema.

Propiedades electronicas: diagramas de bandas, enlace quimico, hibridacion, caracter
aislante o metalico, etc.

Propiedades estructurales: estructuras cristalinas, diagramas de difraccion de rayos-x
,prediccion de estructuras bajo condiciones extremas, transiones de fase y analisis de estructuras
hipotéticas, estudio de superficies, etc

Propiedades mecanicas: Elasticidad y compresibilidad.

Propiedades dielectricas: hibridaciones, cargas dinamicas atdmicas, suceptibilidades
dieléctricas, polarizacion, coeficientes no lineales, tensor piezoeléctrico.

Propiedades espectroscopicas: Modos activos e inactivos de vibracion infrarrojo y raman,
simetria y analisis de esos modos, bandas combinacidn, sobretonos, etc.

Propiedades dinamicas: fonones, inestabilidades de red, estudios de transiciones de fase,
propiedades termodinamicas, etc.

11
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Software para que os suene

Mecanica cuantica:
QM-HF/DFT (No periédicos)- , , NewChem, Turbomole,...

QM-HF (Periddicos)- Crystal
QM-DFT (Periédicos)- SIESTA,
Dinamica molecular:
MM: Gulp, , QM: , SIESTA-MD,...
Visualizacion:

, GDIS, Molekel, .....

» Fortran 90-95: (Unas lineas hasta 100000) .
» Arquitecturas 64 bits (Entornos UNIX) :
» Librerias matematicas: Blas, Lapack,
» MPI. Open MPI

»Cloud

»Machine learning . |. A

DESIGNED BY CoMPUTER
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Laboratorio de hielos

Simulacion de
entornos
astrofisicos

Definicion Cientifica

Hielo: se dice de una fase sdélida de una
sustancia que se presenta en estado liquido o
gas a temperatura ambiente. Por ejemplo:
metanol (CH;OH), dioxido de carbono (CO,),
metano (CH,), nitrogeno (N,)... H,0 Hielo agua (0 C)
13
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Hielos en nubes moleculares

Son nubes gigantes de moléculas en zonas donde nacen las estrellas
Hidrégeno (verde), Oxigeno Il (azul), Azufre Il (rojo)

G+0.693
MOLECULAR CLOUD

Video algunas nubes moleculares

- Pilares de la creacion. Nebulosa del Aguila
- (Se extinguiran 3 mil afnos)

- Barnard 33 (B33)-Nebulosa Caballo

- G+0,693 cerca centro Via Lactea

Victor M. Rivilla / NASA Spitzer Space Telescope IRAC4 8 microns
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Urea: Amorfa-cristalina en el espacio
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1 Introduction

Infrared spectra of amorphous and crystalline
urea icest

Vicente Timén, = Belén Maté, " * Victor J. Herrero (' and Isabel Tanarro

Urea is a molecule of great interest in chemistry and biclogy. In particular, it is considered a key building
block in prebiotic chemistry on Earth. The hypothesis of its possible exogenous origin has been
reinforced after the recent detection of this molecule in the interstellar medium, where it is believed to
form in the ice mantles of dust grains. In this work the infrared spectra of urea ices and urea:H,0 ice
mixtures have been studied both experimentally and theoretically. Urea ices were generated by vapour
deposition at temperatures between 10 K and 270 K. It was found that an amorphous phase is formed at
temperatures below 200 K. A theoretical modelling of crystalline urea and of a tentative amorphous
urea solid phase, as well as of amorphous urea:H-O ice mixtures, has been performed. The
cerresponding infrared spectra were simulated with density functional theory. The main spectral features
observed in the various solid samples are interpreted with the help of the theoretical results. Infrared
band strengths are also provided for amorphous and crystalline urea. The infrared spectroscopic
information given in this work is expected to be useful for the detection and quantification of urea in
astrophysical ices.

Both experimentally and theoretically it is now well stablished
that urea molecules present a planar structure in the solid

Urea (NH,CONH,) was the first organic compound synthesized
from inorganic precursors in the laboratory.' Due to its
importance in many applied and fundamental research fields
related to chemistry and biology, its infrared spectrum and
structure have been thoroughly studied. Urea is a polycrystal-
line powder under standard conditions. A list of experimental
frequencies in the infrared spectrum of crystalline urea

crystalline state, where they form a three-dimensional network
of hydrogen bonds, each urea molecule participating in eight
H-bonds and being connected to six adjacent urea molecules.
Interestingly, the geometry of the urea molecule in the gas phase
is nonplanar.”

Urea is considered a key building block in prebiotic
chemistry,’ and could have been one of the relevant species

pCcp

Fig. 4 Optimized structures of the urea molecule {a), an amorphous unit cell (b), and a crystalline unit cell () of urea.
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Fig. 6 Comparison of calculated (red trace) and experimental (back trace)
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spectra for crystalline (a) and armorphous (b) vapor deposited urea.
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Arcillas marcianas y possible supervivencia de aminoacidos

Radiacion ultravioleta:

En el planeta marte hay arcillas férricas derivadas de las

bentonitas

En el Marte actual, el flujo UV total integrado de mas de 200-400 nm es comparable
al de la Tierra. Sin embargo, en Marte, las longitudes de onda mas cortas aportan
una proporciéon mucho mayor de este flujo UV. Estos rangos de longitud de onda,
como UVC (200-280 nm) y UVB (280-315 nm) son particularmente daninos desde el

punto de vista bioldgico. *.

in Mars

Mast Camera (Mastcam) on NASA's Curiosity Mars rover on Mount Sharp

Credit: NASA/JPL-Caltech

Gran diferencia temperaturas=-100 to 20 °C Baja presion = 6 mbar

*Patel, M.R.; Zarnecki, J.C. and Catling, D.C. (2002). Ultraviolet radiation on the surface of Mars and the Beagle 2 UV sensor. Planetary and Space Science, 50(9) pp. 915-927.
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Experimento

Estudio de la glicina adsorbida en bentonite mezcla irradiada:

Glicina + Bentonita = Mezcla
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Simulacion

Model a(A) b (A) c(A) Volume (A3
a, Y B

Theoretical bentonite 8.98 9.84 90,90 103 450.07
5.20

Experimental bentonite™ 9.20 9.55,9.96 90 100 459.44
5.31

Theoretical bentonite + 9.01 12.23 90.7,90.4 98.6 565.25

glycine 5.21

* George D. Brunton, Clays and Clay Minerals, Vol. 36, No. 1, 94-95, 1988

Burgos 18 de Marzo 2022
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La UV destruye la glicina que hay en la bentonite o no

ANTES DESPUES
Estudios atomisiticos y a nanoescala:

Carben aromatics and alishatics rings?**

absorbance (arb)
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*B_ 8. C.and B.M A (1997). "Organic degradation vnder simulated Martian corditons. ' Joumal of Gecphysical Research: Planets 102(ES): 1088110888,
-1 #iEjgentrcde, ] L. E. E. Sumrions et al (2018). "Organic matter preserved in 3-billion-year-old mudstones at Gale crater, Mars." Science 360{5393): 1096-1101.
wavenumber cm
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Oxidos de hierro

También hay en Marte oxidos de hierro el mas comun la hematita Fe, O,

Credit: NASA/JPL-Caltech
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Antecedentes de calculos IACT: Hongo acidofilico y
schwertmannita

Mina de Monte Romero (Huelva) pH =2 [1]

Mante Romero MONTE ROMERO MINING SITE

mining site

Mine shaft

"Cueva de la Mora"
Tallings Dams

Sevilla

“Los Barrios"
Power plant

N | Pyritic sludge sample N
il km 100 M lb 0 m 100

21

[1] Rafael Pérez-Loépez, José Miguel Nieto and Gabriel Ruiz de Aimodovar Utilization of fly ash to improve the quality of the acid mine drainage generated by
oxidation of a sulphide-rich mining waste: Column experiments: Chemosphere, 67, 2007, 1637-1646



La schwertmannita

La Schwertmannita [1]

Fe,60:6 (OH)y (SO4)z * nH,0

16 -y =2z 2.0<2z<3.5

a)

T — —
(221)

(040) (042)
(023) (225) (524)

o {301)
ot o (a21)

[F2o)” (a.u.)

20 (degrees)

[1] Alejandro Fernandez-Martinez, Vicente Timon, Gabriela Roman-Ross, Gabriel J. Cuello, John E. Daniels, Carlos Ayora, The structure of

b)

Q
~

Inner-sphere

[F2e) (au.)

" aso, (a01) —4so,08

) 150,18 —— 250,08
— 250,18 — 180,08
— 150,08 ——Neso,
— 450,18 180,18
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schwertmannite, a nanocrystalline iron oxyhydroxysulfate, American Mineralogist, Aug 1, 2010; 95 (809)
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OTROS MATERIALES
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