Gearovy metody | + 510/2/84

Typu prediktor-korektor: vyuzijeme znalost historie k predikci priblizného reseni, v dalsim kroku
zpresnime

@ nechceme (jinak dobré) metody s vice vypocty pravé strany

@ bez pravé strany = prediktor = polynom, ekvivalentné vektor derivaci:
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Prediktor:
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Gearovy metody Il

Chyba prediktoru:

_ h2FN(t + h)pPredy  p2
E[ _ fl( ( ) ) _ Fl(t n h)pred
2 mj 2

Korektor:
[ao )
a

R(t+h)=R(t+h)Pred | “1 |E

\ a3 )

Neznamé konstanty urceny z podminky stability.
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Pro rovnici 1. radu y’ = f(y):
E = hf(y(t + h)Ped) — hy’(t + h)Pred

ekvivalentni s Adams-Bashforth



Gearovy metody - koeficienty

M aop ail ar as aa as

2 1/2 1

3 5/12 1 1/2

4 3/8 1 3/4 1/6

5 251/720 1 11/12 1/3 1/24

6 95/288 1 25/24 35/72 5/48 1/120

M ag9 aqgb aj a> as as  as
3¢ 0 0 1 1

3 1/6 1/6 1 1

4 1/6 1/6 5/6 1 1/3

5 19/120 19/90 3/4 1 1/2 1/12

6 3/20 3/16 251/360 1 11/18 1/6 1/60
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M = délka prediktoru (lokdIni chyba ©(hM))

a vhodné pro pravou stranu bez

b yhodné pro pravou stranu s 7

¢ rychlostni Verletova metoda (nizsi rad, ¢asové reverzibilnf)
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Srovnani metod s04/4

Verlet:

@ je ¢asoveé reverzibilni = celkova energie systematicky neroste/neklesé
& je symplekticky = chyba celkové energie je omezena

@ je jednoduchy

@ nizky rad (fazovéa chyba)

@ nepouzitelny (pfimo) pro pravou stranu obsahujici rychlosti
(rovnice tvaru r = f(r, r): Nosé-Hoover, rotace)

@ obtiznd zména kroku (v MD nevadi/neni potfeba) Irreversible
Gear a dalsi podobné: pravé naopak B reversible

, symplectic
Poznamky:

@ symplekticky integerator zachovava (s omezenou nepfesnosti)
objem fazového prostoru dFVdpN

@ patii mezi geometrické integratory zachovéavajici objem
fazového prostoru n

@ casovy krok h nastavujeme tak, aby zachovani energie bylo dost presné



Zachovani energie: Verlet
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Zachovani energie: Gear M =4 s04/4
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Zachovani energie: Gear M =5 s04/4
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Zachovani energie: Gear M =6 s04/4
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Cviceni s04/4

Naprogramujte numerickou integraci Newtonovych rovnic pro harmonicky oscilator se silovou kon-
stantou K (f(x) = —Kx). Zvolte K =1 a m =1 a nékterou z nasledujicich metod:

@ Verlet
@ rychlostni Verlet f(x0.¥0,¥3).

@ leap-frog h 1 h? h
, flxo+ 5. yo+shyg+—kuyg+ski |,
@ Runge-Kutta 4. radu 2 2 8 2

.
=
|

pro y"/ = f(x, y), h 1 h? h
ks = + =, yo+ zhyy+ —ka,yo+ =k2 |,
y(x0) = yo, 3 = X0t Yokt gka Yo+ 5k
y'xo)=y, —-—-— h2
kg = f(xo+h,yo+hy6+?l<3,y6+hl<3),
h2
y1=yxo+h) = yo+hyy+-—(ki+kz+k3),

h
y6 + E(kl + 2k + 2k3 + kg).

y1=Y'(xo+h)



Cviceni Il

@ Beeman: r(t+ h) =r(t) + v(t)h + 4f(t)gfn(t_h)h2
_ 2f(t+h)+5f(t)—f(t—h)
v(t+ h) = v(t) + e h

@ Gearpro2.réd, M =4

MUlzZete otestovat i Hamiltonovy pohybové rovnice metodami:
@ Euler pro y’ =f(y): y(t+ h) = y(t) + f(£)h (kde f(t) = f(y(t)))
@ Gear pro 1. fad

@ Adams-Bashforth rtzné rady chyby:
y(t+ h) = y(t) + 3[3f()h — f(t—h)]
y(t+h) = y(t) + 15[ 23f(t) — 16f(t — h) + 5f(t — 2h)]
y(t+h) = y(t) + 55 [ 55f(t) — 59F(t — h) + 37f(t — 2h) — 9f (t — 3h)]

@ Runge-Kutta 4. radu (pro rovnici 1. fadu, viz skripta ¢i literatura)
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Teplota 504/4

4

Ve standardnim (mikrokanonickém) MD teplotu meérime:

Ekin
T= <1 >= (Tkin)
Sksf
f=3N—fzachovani = 3N

Predpokladame, ze zachovavajici stupneé volnosti jsou vynulované

Priklad: m0|ekU|y v kulové dutiné: fzachovém’ = 3rotace NEDLO 1energie + 3rotace

Ekviparticni teorém obecné:
oH _
p— ) =(pq) =ksT
op

kde p = libovolna slozka libovolného vektoru hybnosti a g je kanonicky sdruzena souradnice

Ekvipartice: zprimeérovand kineticka teplota nesmi zaviset na (podmnoziné€) stupil volnosti.
Typicky Ize separovat:

@ T:r z rychlosti tézist’ molekul
@ T.ot+in z rotaci a vnitfnich stupnd volnosti

@ nesouhlas Tir # Trot+in Znaci problémy: Spatné zrovnovaznéni, prilis dlouhy ¢asovy krok aj.



Konstantni teplota v MD: metody 152}2

nekanonické (nedavaiji presny kanonicky soubor vy v o,
( e 4 Y ) * nevzorkuji teziste v periodickych
@ *predkélovani rychlosti: Vi new = Vi(T/Tkin) /2 okrajovych podminkach
@ *Berendsen (friction): Vi new = Vi(T/Tkin)9, g < 1/2,
. . . i . q
coz je ekvivalentni: F; = SN N(Txin—T), n=—
mj Th
kanonické deterministické:
@ *Nosé-Hoover: pfidan jeden stupen volnosti (nebo i vice), stfedni hodnota pfes néj = kanonicky
soubor; problém: triky nutné pro Verleta (¥ = f(", r'V))
kanonickeé stochastickeé:

@ Maxwell-Boltzmann: jednou za ¢as zménime rychlosti viech ¢astic podle
(x;) = exp(—=x2/202)/04/27, 02 = <xlz> = kgT/m;

@ Andersen: ob¢as ndhodné zvolenou ¢astici (obvykle lepsi)
@ Langevin: mald ndhodnéd sila + treni v kazdém kroku

@ *Canonical sampling through velocity rescaling (Bussi, Donadio, Parrinello)
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Noseuv-Hooveruv termostat s04/4

@ k systému priddme dalsi stupen volnosti: ,,polohu” s a ,rychlost” s
@ -+ kinetickd energie %s’z

@ + potencidlni energie —fkgT Ins

Pohybové rovnice (€ =Ins):

casova konstanta termostatu:

Ms
T =
fksT

Lze ukazat, ze (pro ergodicky systém) vznikne kanonicky soubor



simolant -H.1 -19 -N50 -Pbc=2,T=.5,tau=0.1,rho=0.1 14/18

Srovnani termostatu <04/4
Nosé-Hoover

& kanonicky @ oscilace, decoupling (peclivé nastavit T)

& velmi kvalitni @ horsi pro start

& vhodny i pro malé systémy (N-H fetézec) @ pohybové rovnice s rychlosti

Berendsen

@ jednoduchy @ flying icecube

@ exponencialni relaxace (tj. vhodny i pro start) @ nekanonicky
@ velmi Spatny pro malé systémy

Bussi et al. (CSVR)

@& kanonicky (az na zachovévajici se veli¢iny)

PP . nekdy (krystaly) horsi nez Nosé-Hoover
@ exponencialni relaxace (dobry i pro start) & y (krystaly) [ nez v

Maxwell-Boltzmann, Langevin a podobné stochastické

& kanonicky (v¢. zachovéavajicich se veli¢in) @ ztracena kinetika
@& exponencidlni relaxace @ problémy u dynamiky s vazbami

for me: Show flying icecube simolant: max. speed + select Berendsen thermostat



Termostaty: aplikace na vodu

2 ps trajektorie z 250 nahodné orientovanych SPC/E molekul na fcc mrizce
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— celkem
— téziste

— rotace

start simul/spce/spce250.plb 15,18

s04/4
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Vyzkousejte si MD sami s04/4

Instalace SIMOLANTa (Windows):

@ http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
nebo https://github.com/kolafaj/SIMOLANT
nebo Google simolant

File Prepare system Method Boundary conditions Show Help

@ Stdhnéte simolant-win32.zip

® ® ® N=300 MD/Bussi CSVR
y y o % % o ® o o o0 & OO s
@ Vytvorte slozku a rozbalte tam SIMOLANT °, 0® *l%0 0 G20 | wuheaciug
v. v v/ . . . ® ® Tkin=3.169 dt=0.0104
Nespoustejte primo z simolant-win32.zip oo 0 e 2, :0'.. %e 0.. o'o. Prir=0 6414 Pid=06 7-1.060
, v o @
— nefungovala by napoveda '.... °°.° %0 o } ::'. —
\"4 L] \'4 7 . .. .
— nenasli byste ulozené soubory © cae®® o’ o o o o® y l ’ PFF
..... o %o .. ° ® : % 1l 2 3 4 s
, : ° | ;
@ Spustte simolant.exe S & o .o o rmin
| el a8 aade 3atad 7T LS
@ Také dostupny pro: linux, MacOS R AL A R A LI =] &
. . . ottom
°e % o°%° ° o :0°. .;o ° st £l
.. oo } ... .. e ¢ o ... ® U UL include: [Nothing |
X ad o9 d o L ®) T - g o n |cma
o o O ° ® o0 % — ,
.. .‘ . . .“ moleculemze.m resetwew|
s e .. ® i .. ® draw mode: m
o 0% © ®e o0 % ® .
® . @ .. ® ° ° . ® ® color mode.|Keep
. . . % |Wlatioln speed measurement block



http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
https://github.com/kolafaj/SIMOLANT

Zachovani energie

@ Posuvnik “measurement block” doleva
(1 zobrazeny bod = 1 vypoctend hodnota).

@ Default = jeden vypocet (energie) / 3 MD kroky (stride).
Toto Ize zménit posuvnikem “simulation speed”.

@ Pro vétsi rychlost zmensete pocet ¢astic posuvnikem “N” na ~ iO.

@ Menu: Show — Integral of motion convergence profile
Graf je vzdy preskalovan do intervalu [min, max].

@ Je-li tfeba, graf vynulujete tlac¢itkem reset view

@ Menu: Method — Molecular dynamics (NVE)
— napiste “dt=0.005" do pole cmd:
— napiste “dt=0.01" do pole cmd: a pozorujte rozdily
— napiste “dt=0.02" do pole cmd: a pozorujte rozdily
— pro prilis dlouhé dt mdze simulace zhavarovat a preskocit'na
@ Zkuste pro jiné podminky (T, p, N) (o = rho = Ciselnd hustota):

— vrat'te automatické nastavovani pomoci “dt=0"
— prepnéte metodu na (treba) Monte Carlo NVT (Metropolis)

— prepnéte zpéet na Molecular dynamics (NVE)

show/thermostats.sh 17/18
s04/4

Epot+Ekin=111.499
L=17.01 p=0.2 wall=0.7
g=0.000 stride*blocklg3*1
Tkin=2.647 dt=0.0200

Pvir=0.7445 Pid=0.6 Z=1.241
Etot=108.663 Epot=-20.2276

b
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stdev=0.658

Ekin+Epot
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max-min=4.798

Parameters Walls

record | N

include: |Nothing v |
g p cmd

molecule size: |Real - reset view|
draw mode: [Movie b
color mode: [Keep b ru{}‘

simulation speed measurement block

Expert




show/thermostats.sh 18/18

Vyzkousejte si termostaty sami <04/4
@ Vypnéte simulaci stiskem Brun
N=50 C-M.D!NVT!Berend_ggp.

T=0.4487 t=1.000
L=10.24 p=0.612 wall=0.75
g=0.000 stride*block=3*1

@ Menu: Show — Temperature convergence profile

pripadné  Energy/enthalpy convergence profile

Tkin=0.448 dt=0.0269
Pvir=0.4457 Pid=0.2746 Z=1.623
Etot=-114.804 Epot=-135.786

neighbors:ooeeoe@ T+

1.95259 stdev=0.591

f

@ Menu: Method — Molecular dynamics NVT (Berendsen)

@ Zapnéte simulaci: frun

— pozorujte graf teploty
— co se stane, kdyz zmeénite teplotu (posuvnik T)?
— co se stane, kdyz zmeénite casovou konstantu termostatu (posuvm’l! T)?

Tkin

0.353856 max-min=1.599

Parameters Walls

Nemeénte parametry prilis rychle! EEEEE top_|
. v s left | right |
@ Opakujte pro dalsi termostaty. pottom|
@ Opakujte pro rtzné vzorky, napf. kapalina: ==
- pOSUVﬂI,k "T": T ~ 06 ‘ include: |Nothing v |
— posuvnik “p": p~ 0.6 T t g p N|cmd

molecule size: |Real - reset view|
draw mode: [Movie b
color mode: (Neighbors ru ‘

simulation speed measurement block

— €O nejnizsi hustota (posuvnik p)
— draw mode: Traces
— molecule size: Small nebo Dot




