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Mechanicke veliciny s07/4

znaceni zde:

Teplota (NVE MD): .,
@ Teplota ( ) U = U(rN) = potencial

Tiin = Ekin E = E(T, V) = vnitini energie
fkp/?2 f = pocet stupnd volnosti
Vnitrni energie: ,
‘ J f res = rezidualni
E={Ekin+U) = kel + (U) = Eid + Eres V2 LSk SR
@ Tiak B =1/kgT
Nk . BU(Vl/BéN)
p B SV e Pid + Pres
- - p— e
— bezrozmérné ($kalované) proménné &;: F; = V1/3E; oo o

— ¢ervenou derivaci po&itdme za konstantnich EN,

celd konfigurace se rovnomerne sdrcne nebo nafoukne
— pid = kineticky prispevek (= idealni plyn), téz pjq = ¢2Ekin/3V,

kde v periodickych okr. p. ¢ = N/(N— 1) zohlednuje 3 nulové zachovavaijici se slozky hybnosti
— pres = kohezni prispévek
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Odvozeni vzorce pro tlak v NPT souboru s07/4
1
dF = —SdT — pdV (X) =—f Xy exp[—pUN)1dFY
Qn JyN
oF Qn o
—— (), F=—kgT| O 00 ¢
P (av)T B N IS .. o “.
ANyq o 1=V 28 1/32Ny11 /Ny &N o® o?
QN=J exp[—gU(7)]dF = J exp[—pU(V~-=E7)IV'dE Og® ¢ o
VN 13N .‘
B (aF) e T(alno,\,) _kBT(aQN) ﬂl :! ® o
T T )T Tav Jen T o Uav Jew .
kgT . .
_ iJ exp[—BU(VY3ENYINYN-14EN ) .. 00 o
Qn J13N O ‘.'
kT 3 dU(VI/3EN . ®
+iJ expl—BUVY3EMy (g | 2L 5D ymgen o® oo
Qn J13w oV Jen Og® o o
. o
_ N [[ouvEEY _ [idedini &ast| _ [rezidudlni East o o ®
-y B oV EN | (kinetickd) (kohezni) m_
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Rezidualni veliciny s07/4

= vzhledem ke standardnimu stavu idedlni plyn pri stejné teploté, stejném objemu (= stejné hus-
tote) i stejném slozeni jako dany systém. Uzitecné v kanonickém (NVT) souboru.

nékdy “excess”; pro Gibbsovu energii solvatace ¢i u rozpusténce téz “Ben-Naimuv standardni stav”

Pro Helmholtzovu energii: idealni plyn: Qy = VN
QN VN QN
F=—kgl InZny =—kgT In YL = —kpgT In NINSN kgT In N = Fig + Fres

Opakovani:

de Broglieova tepelna vinova délka:

h
A=
vV 2mtmkgT



. ru__ 7 v . 4/37
Tlak - virtualni zmena objemu s07/4

1/3&N
kaBT— (aU(v E ))
% 3V e

Numericka derivace (pro vybranou sérii konfiguraci)

aU UV + AV)—U(V) U(S®) — U(s®)
U _ + OAY) = 2~ et + O(AY)
3V AV AV

U _UV+AV—UV=aV) OBV

Y, 2AV

Implementace: U(V + AV) znamena nafouknuti celé konfigurace (vsech vzdalenosti) ve stejném
pomeéru; u molekul vzhledem k referencnimu bodu (pak N je pocCet molekul):

(v+ AV)1/3
vV
Preskalovanda konfigurace je jen pomocna pro vypocet, neni soucasti trajektorie.

Pro modely s tuhym jadrem takové, Ze pri nafouknuti boxu nemuze dojit k prekryvu, lze pouzit
sdrcnuti: P = NkgT/V + BT (e~ [U(V=AV)-UW)V/keT) 1 0(AV)
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Tlak z virialu sily s07/4
Expandujeme derivaci: —_fl
JU(VL/3EN) =%Ev—2/3§;- au/= 1 %ﬂ U
aV &3 Cor 3vAE ' o
Vysledek:
N N
p=ngT+ i(Wf), Wf=—;fi-‘;—:l=;1 7 (virial sily)

. nelze primo pouzit v periodickych okrajovych podminkdach
@ Paérové aditivni sily v periodickych okrajovych podminkéch:
N

1
p=—kgT ——— > (rju’(ry))) = Pig + Pres
Y 3V

@ Pro molekulové modely Ize vyjit z atomt (N = pocet atomU/interakénich center) nebo z (zpravi-
dla tézist’) molekul (N = pocet molekul). Vzorce se ovsem lisi.
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Tenzor tlaku + 07/

Téz tenzor napéti (v pevnych latkach):

— — 1 N ¥
P=Pid+ Pres= v (0m Vi + i)

(=1
@ Tenzorovy soucin <7_'>= av, téz se znaci ?= d® V: Tagp = VaVp.
@ ¢ =N/(N—-1) zohlednuje 3 nulové zachovavajici se slozky hybnosti v periodickych okr. podm.
@ Skalarni tlak je 1/3 stopy, p = tr(?)/3.
@ V modelech s pevnymi vazbami musi zahrnovat viriadl vazebnych sil. Ty zavisi na rychlostech.
@ Diagonalni ¢leny jsou dobré k vypoctu povrchového napéti.
@ Nediagonalni ¢leny jsou dobré k vypoctu viskozity.*

@ Lze pocitat také metodou virtudlni zmény objemu:
— protazeni v X = Pxx,
— zmeéna tvaru simulacni bunky = nediagonalni Cleny.

*Kupodivu i diagonalni Cleny se daji k vypoctu viskozity pouzit.



Povrchové napéti kapalin

V usporadani vrstvy (slab geometry) — protazeny periodicky box (2:1 Ci vice)
(aV) (aG) L ,Pe, kde Py = Pax + Pyy— 2P
= | — = | — e , e = + —
Y oA) T oA )7 42 t t XX vy zz

@ Je to ,mechanicka veli¢ina“.

@ Nelze tak pocitat mezifazovou energii krystald (to je ,entropicka veli¢ina®).

@ Korekce na useknuti potencidlu — nékolik variant (cf. simen09).

@ P, = tlak nasycenych par;
je-li dost maly, Pxx, Pyy lze nahradit obvyklym tlakem p.

@ Alternativa: virtudIni zmeéna povrchu [Gloor et al.: JCP 123, 134703 (2005)]1:

preskalujeme X, y and v opacném pomeéru na druhou 2,

7/37

+ s07/4
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Fluktuacni veliciny + 07/4

((AX)?) = Var X = (stfedni kvadratickd) fluktuace = rozptyl = variance AX = X—(X)
fluktuace = (mech/el/. .. veli¢ina)’ = (termodynamicky potencial)”’/
Méné presné nez stiedni hodnoty! Césteény vyjimka: kdyZ zndm stfedni hodnotu (napf. je 0).
Napf. (NVT): p=—(3).. E=(%5),,
@ Tepelnd kapacita za konst. [V]:
oE 1 1 5
Cy = (a_T) = gaVerE = ———((AEkin + AU)?)
Cov (U, Ein) = {AUAEin) = 0, Var Exin = L(kgT)? (viz cviteni) =
2
@ zotermickd kompresibilita (stlacitelnost) — v NPT souboru:
1/aV ((AV)?)
Y (BP) Vkgl

Permitivitu lze poéitat z fluktuace dipélového momentu bufky, (M?2), (vice pozdé&ji).




Cviceni

Vypoctete (Exin) a Var(Ekin) pro jeden stupen volnosti, tj. Exin = %mv :

Ekin

(V)

(Ekin)

Var (Ein)

1
—mv?
2
1 2
exp(—smv</kgrl)
| exp(—%mvz/kBT)dv
-

Einmt(v)dv

[ 2
(Ekin— (Ekin))“m(v)dv

J

1(/< T)?
5 B

9/37
+ s07/4

2

restart;

assume (m>0,k>0,T=0);

K:=m/2*vA2: KT:=k*T:

inorm:=int(exp(-K/KkT) ,v=-infinity..infinity);
2 Kk~ T o

Jme~ k~ T

averK:=int(K*exp(-K/kT) ,v=-infinity..infinity) /inorm;

INOFM =

averkK 1= %krv T~

FluctK:=int((K-averK)AZ*exp(-K/kT) ,v=-infinity. .infinity) /inorm;

z _ 2
fluctk = %kfv T~



Tepelna kapacita Cy z NVE souboru

V kanonickém souboru:

V. X—kT2%=kT2X’ X=U, Ep:
ar—BaT—B (X =U, Ekin)

Cov (U, Exin) =0
fks

Y / /.
Cv=U+E, Ekin_T

Nenormalizované pravdepodobnostni rozlozeni pro jistou teplotu T:

_(8U)*  (8Ekin)?
2VarU 2VarEin

W(U, Ekin) ~ exp

kde odchylky linearizujeme: (U, Ekin) = (Up + 6U, Ekin,0 + 6Ekin)

Nenormalizované pravdépodobnostni rozlozeni s uvazovanim zmeny teploty, T=Tg + 6T:

(6U—U’8T)?  (8Ekin—E}; 6T)?

2VarU 2 Var Eyin

w(T, U, Exin) ~ exp

10/37
+ s07/4



Tepelna kapacita Cy z NVE souboru lli + iééﬂ

V MD NVE souboru je U + Exjn, = E = const neboli U = E— Eyjn, a ovsem 6Ekin = —6U, takze staci
zavislost (treba) na Eyin:

(T, Exin) 1 1 SE2 U Eiin 5T2
W 7 1 ~ eX — + . - +
kin P 2kgT2U’  2kgT2E}, | KN\ 2kgT2 = 2kgT?2

kde jsme variance nahradili derivacemi podle (1).
Pozn.: Clen 6Eijn6T vypadne!

Z ¢lenu u 86T2:

kgT 2 kgT 2
Varl = ———— =
U +Ekin Cy

coz je znamy vyraz pro fluktuaci teploty v NVE souboru, ale teplota zde neni kineticka teplota,
nybrz T ve vztahu dE = TdS [V]. Stredni teplota je stejna, ne vsak fluktuace.



Tepelna kapacita Cy z NVE souboru lili + ié;ﬁ

Z ¢lenu u 6E?:
kgT?2 kBT 2
7 = / /

k| 2712 1
Cy= —1 + 1

VarE =VarU = VarEyjn, =

a protoze E|.  zndme

2

kde Tkin = Exin/(fk/2) je kineticka teplota

Coz budeme pocitat takto:

2 —1
C\/=Jz ( 2(Tkln) _1) +1
f{(ATkin)?)
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Entropicke veliciny s07/4

Tim minime F, G (« parti¢ni funkce), S (< pocet stava W), u, AG,. ..
Ty nelze vyjadrit jednoduse jako (-).

Pouziti: rovnhovahy obecne; rozpustnost, vazba ligand-receptor, stabilita biomolekul, . ..

@ metoda termodynamické integrace: Formalné (pro konfigura¢ni integral):
@ pres redlné veli¢iny (T, V, P) [ e=BUGPN
@ pres zapojovaci parametr Q= 1

@ vypocet reverzibilni prace integraci sily fe‘ﬁUdFN VN

@ Widomova metoda vklddani ¢astice; B V=N [ e=BUe+BUdF ~ (eBU)

postupné vkladani, alchymisticka transmutace _haprosto nepouzitelné
@ neboltzmannovské vzorkovani:

@ destnikové vzorkovani (umbrella sampling)

@ multiple histogram reweighting

@ metadynamika/Wang-Landau

& metoda lokalni hustoty
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Metoda termodynamicke integrace s07/4

Fyzikalni chemie: dF = —SdT —pdV, dG = —SdT + Vdp U = U(r) = potencidini energie
o E = E(T, V) = vnitrni energie
Kanonicky soubor (8 = 1/kgT):

oF V1 o(BF) d(BFres)
(G_V)T__p = F1—/:0——JVo pdV, (W)V_E nebo ( e )V_ (U)

@ Integrujeme numericky — musime stanovit p, E v mnoha bodech

@ Zacindme z vhodného referenéniho stavu (zndmy stav, idealni plyn, harmonicky krystal)

Dlkaz # 1 vzorce a(ﬁﬁF) = E:

9(BF) a(F/T) a(F/T)/a(l/T) _ —ST— F/ ~1
36  a(L/T)  oT 3T T2 (TZ

)=sT+F=e

Dukaz # 2 vzorce a('BﬁF) = E:

aBF) —aIinzZ 1oz  aXyeFWyrap  Ny[-EwreFEWI]
B B zop | yyem@ sy emwm O=F
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Integrace pres zapojovaci parametr s07/4

Uvazujme libovolnou zavislost (BU)(A), napr.:

(BU)(A) = {,B[Uo + A(U1—Up)] A = zapojovaci (coupling) parametr, A € [0, 1]
AU A = B: viz predchozi stranka
—BU
_ BFres _ alnQ _ 1 oef 1 J BUNN) gy g _ <8(ﬁU)(A)>
oA oA Q oA Q oA oA A

A1 79(BU) (A
(BFres)(A1) = (BFres)(Ao) + < (FUX )> dx
Ao OA A

kde (-)) = stredni hodnota v souboru (simulaci) s potencidalem U(\)

Zpusob integrace:
@ Nékolik diskrétnich hodnot A;:
@ nafitujeme na vhodnou funkci a tu zintegrujeme

@ pouzijeme metodu numerické kvadratury, napf. SimpsonUv vzorec
(body s vétsi vahou simulujeme umeérne déle)

@ Mald zména A v kazdém MD kroku (systém je témér v rovnovaze) + integrace
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Priklady s07/4

@ Pro A =B dostaneme jako minule:

B1

B1Fres(B1) — BoFres(Bo) = JB (U)dﬁ
0

@ Integrace z Einsteinova krystalu do redlného krystalu.
Einsteinlv krystal = nezavislé harmonické osciladtory ve vrcholech mrizky; v klasickych simula-
cich jsou ovsem oscilatory klasické.
Jsou mensi (ale resitelné) problémy, kdyz se krystal z mrizky ,utrhne®”.

@ Integrace z idedlniho plynu okolo kritického bodu do kapaliny. Protoze plyn je pro malou hustotu

singularni, jeden z integrald je (pro NPT):
—14° P RT S 1
|n¢=u u =J (Vm——)dp’ (S) (D
RT 0 p’ p
Pro malé tlaky pomuze viridlova stavova rovnice. (2)
e
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Neboltzmannovskeé vzorkovani s07/4

Chceme (BU)1, ale simulujeme (BU)o (ménime B/U/oboje)!:
A(BU) = (BU)1—(BU)o
er—(,BU)ldFN er—(BU)o e—A(BU)gpN (Xe—A(BU))O

(X)puy1 = [e=BULdAN — [ e=(BU)0 e=ABUIGPN — (e=ABU)),

Helmholtzova energie

A(,3"_res) = BlFres((ﬁU)l)—,BOFres((,BU)O)

01 [ e=(BUNgPN
—1In (—) =—In

Qo [ e=BUog7N
fe_(,BU)O e_A(ﬁU)dFN

[ e=BUogrN

= —In(e~ABU)),

= —In

In{e+ABU)),

kde posledni rovnice vyplyva ze zamény 0 «— 1
TAsi Zwanzig (1954) “thermodynamic perturbation method”, dnes (nepfesné) zahrnuto pod “umbrella sampling”
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Neboltzmannovske vzorkovani 1l

s07/4
@ A(BU) nesmi byt prilis velké eX=1+X+--
@ pro infinitezimalné malé A(BU) dostaneme N1 +Xx)=Xx+---
termodynamickou integraci: —
A(BFres) = —ln(e_A(’BU))O

—In(1—A(BU))o
—In(1—{A(BU))o)
(A(BU))

= 3(BFres)/dA = (dA(BU)/dA)

&

https://positi\}e(;u.tlookshlog_com/2[]15

/01/30/surviving-the-storm-together

Destnikoveé vzorkovani (umbrella sampling)
Vzorkujeme systém uprostred, mid = (BU)o + A(BU)/2 = (BoUg + B1U1)/2:

A(BFres) = |n(e+A('BU)/2)mid — |n(e_A('8U)/2)mid

Termin “umbrella sampling” se dnes obvykle pouzivd pro mnoho krokd podobného typu (viz dale)



Multiple histogram reweighting |

aka WHAM, weighted histogram analysis method

Building the density of states as a funtion of energy in a wide
range of temperatures from overlapping histograms of energies
obtained in a number of simulations at different temperatures
(can be extended to other coupling parameter).

Configurational integral and residual Helmholtz energy at tem-
perature T;, B; = 1/kgT;:

0;= e—FiFi = J UGN _ J D(E)e—PEQE

where D(E) (aka W, Q) is the density of states:

-
D(E) = 1drN = J s(U(Ny = E)d
JuN)=E
tangle [
rec ;ng e 1dFN

JU(PN)e(E—AE/2,E+NE/2)

[Ghoufi et al. (2008)]

1(E)

19/37
+ s07/4

T1 T T3 Ta Ts

n(E) = D(E)ePE

D(E) X ECOhStN


https://doi.org/10.1063/1.2904460

Detour: Density of states for a particle in a box

One particle in 1D in a box of length L, energies of eigen-
states according to the Schrodinger equation:
n’h®
En= 312 xn<, n=1,2,...
Let’s have f = 3N such degrees of freedom. The number of
states #(E) with energy less than E satisfies the equation

2 2, . 2 _1el/272
ny+ns+ +nf<E_[E ]

For large E, #(E) = 1/2f of the volume of the EY/2-pall in
the f-dimendional space:

W/ 2Ef/2 d#(E)

#(E) = < E/?2 = DE)=—— < E7271
r(f/2 + 1) dE

n(E) = D(E)e—PE

The Boltzmann factor e—FE eventually wins!

For large N, the product converges to a Gaussian with Var(E) « f < N (o = N1/2)

x(E)

20

10

20/37
s07/4

—_— 1014e—1OE
S 10—14 E30

— E30 o-10E




Multiple histogram reweighting Il -

In the simulation, we calculate the histogram h;(E) for a set of (equidistant) energies E, or some
equivalent Gaussian-based é-function approximation. We will use the normalized histogram and
the f—form. (To repeat, subscript ; refers to T;.)

Zh[(E)=Jhi(E)dE= 1
E

hi(E) = — = D(E)eBilE=F)

Using one temperature only but F; is not known (yet):
D(E) = hi(E)ePiE=Fi) (2)

@ We will average D(E) from several simulations at different temperatures.
@ D(E) does not depend on T;, but our calculation does + statistical errors.
@ At different T; different ranges of E are sampled.

= We compose the total D(E) from all data:
D(E) = ), wi(E)h(E)ePUE=FD, 5 lwi(E) =1
[ [



Multiple histogram reweighting Il -

Determining the weights: minimization of the error 6D(E) (or some estimate). Using reasonable
assumptions, we get

SyNhi(E) 3 NjePiE=F)

where N; is the number of measurements at temperature G;. =

e—Bifi = f D(E)e_ﬁiE dE = f Z Wj(E)hj(E)e'B/(E_Ff)e_'BiE dE
J

wi(E) =

.N-e_ﬁj(E—Fj)h.(E)e,Bj(E—Fj) ,N.h.(E)e—,BjE
=JZJ j / e PEJE = 2 Njhy dE

Zj Nje—ﬁj(E—Fj) Zj Nje—ﬁj(E—Fj)

can be solved by iterations (self-consistent solution).
Fi; are determined but an additive constant, D(E) but a multiplicative factor



Multiple histogram reweighting 1V + ig;ﬂ

Expectation value at temperature g:
J 2. hi(E)
X0 = [ X(E)D(E)e—FEdE _ > Nje PitE=F))
[ D(E)e—PEdE J 2.i hi(E)
> Nje—ﬁj(E—Fj)

e~ PEJE

X(E)

e~ PEJE

@ | dE is over histograms of width AE

@ if AE is very short, all calculated energies are stored and fX(E)hi(E)dE is replaced by a sum of
E over hi{(E) = 1/N;

@ VVarE/(E) ~N~Y2 = B;/Bi+1 ~ 1 £ N~1/2 (overlapping distributions)
T1 T> T3 T4 Ts

1(E)




Parallel tempering (replica exchange) + ﬁg‘;?j

k simulaci pri teplotdch 81 < B>... provadim paralelné.
Obcas krok prohozeni 2 subsystému B;, B; (normalné |i—j| = 1) pfijmu s pravdépodobnosti:
. { eXp(—,BiEj—,BjEi)}
mins 1,
exp(—pBiE;— BjEj)

@ Vyhody: snaze prekondm bariéry, lepsi ergodicita, rychlejsi konvergence pfi nizkych teplotach

VVVV




“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika e

Metoda vhodnd pro rychlé prekonani bariér (Spatna ergodicita — ,hrdlo 1dhve*), vC. vypoctu
profilu volné energie (AF nebo AG), zalozena na snizovani bariéry.

energy barrier W

AN o2 ovet—

: SN

@ (nékolik predchidci)

@ ‘Conformational flooding” H. Grubmuiller (1995)
@ Wang-Landau (MC) F. Wang, D.P. Landau (2001)
@ Metadynamika (MD) A. Laio, M. Parrinello (2002)

@ Formalni ekvivalence C. Junghans, D. Perez, T. Vogel (2014)


doi://doi.org/10.1103/PhysRevE.52.2893
doi://doi.org/10.1103/PhysRevLett.86.2050
doi://doi.org/10.1073/pnas.202427399
doi:10.1021/ct500077d

“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika e

@ Na&s systém je definovan potencidlem Ug(FV)

@ Kolektivni proménna ) = A(™N) popisuje zkoumany proces, napf. reakéni koordinata, vzdale-
nost ligand-receptor (prip. + orientace) aj.
Mdzeme mit dvé kolektivni proménné, i vice.
@ Simulujeme systém s potencidlem U(FV) = Ug(FN) + AU()), kde AU = 0 na zacatku
@ AU(N) je periodicky aktualizovan:
S(A
AU := AU + wﬁ, A =AY)
h(A)
6 = aproximace 6-funkce (MC: chlivek histogramu, I1épe a nutné v MD: Gauss)

w = dostatecné maly relaxacni parametr, w < kgT
h(\) = hustota kartézskych bodl na hyperploge A; napf., h(\) = 4nA2 for A =r1>

= pravdepodobnost navstiveni toho samého A se opét zmensi



“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika iééii

Profil volné energie podél A:

@ pfisné vzato, aktualizace A by méla byt vypnuta pro ostry vypocet (MC: poruseni mikroreverzi-
bility, MD: ohrivani)

@ pak se stanovi rezidudIni témér konstantni p(A) a:

F(A) =const— AU(A) — kgT In[p(A)/h(A)]

@ v praxi s dost malym w a nevypnutou aktualizaci mGzeme predpokladat p(A)/h(\) = const?,
takze (v oblasti A, kam jsme se pri aktualizaci dostali)

F(A) = const— AU(A)

Volna energie dobre definovaného ,bazénu” stavu (napr. vazaného stavu) jest:

A2
F =—kgT In J e~ FAYKBT h(\)dA
A1

v pripade nekolika kolektivnich proménnych se integruje pres oblast

fsymboly const jsou rtzné



. ) plot/metadynamics.sh 1 2 8/37
“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika: Case stuciy7/4

3D systém, interakcni energie: online simulation is for T=1 Kand T=2 K
Uo(x,y, 2)
. )K/ = d(X)(y2 + 22 + 1), where ¢(x) = [(x + 1)(x + 2)(x—2)(x—4) + 21] e(x+1.5)%/3
B

@ Bariéra je E*/kg = 1910K, e~ E7/kBlK = 10929  —— A A
@ Kolektivni proménna A = x 2000 |
@ Histogram: trojuhelnikovy nosi¢ §(A\) po 1/100 '_\@ |
@ Schvainé maly MC krok v x (=~ MD) S
@ Pocatecni w = 0.25kpT se postupné snizuje 3:1000:

fine + stop (w =a < 0): aaaV in the plot window + ;
@ Zobrazi se grafy: - :

-V prﬁbéhu: AU — Fexact, kde

0 .......... [ Lo v v v [ A [
Fexact(A) = ¢(A) + keI In(¢(A)) —4 -+ 0 1 2 3
— po preruseni: AU a ¢(x) = Up(x, 0, 0) X

— porovnani F a Fexact

Pozn.: V redlnych systémech je druhy ¢len vysledkem mnoha stupnu volnosti, ne jen 2 (y, z)



Posledni graf ukazuje F(x) + AU(x) (dvé nezavislé simulace T = 1K, rlzny start)

kde AF je rozdil mezi pravym

1/grid AF/kgT
50 37.85(8)
100 40.52(5)
200 40.98(5)
400 41.08(3)
presne* 41.13

a levym bazénem.

*

viz Maple

Uo(x,0,0)/kgT + IN(9(x)) + AU(X)/kgT

20

—10°¢

. ) xmaple ../maple/metadynamics-case-study.mw
“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika: Case stu

dy, .

15}

10 0

— grid=1/100, run 2

grid=1/25
— grid=1/100, run 1

— In(¢(x))

(constants added to curves)
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Widomova metoda vkladani castice | s07/4

Otevreny systém:
=—SdT — PdV + udN

(8(,8/'_)) B (aanN)
V,T oN Jy T

_(3(BFres)\ _ [aln(@wVM) On+1 | On
Bures—( )\/,T__ VT~_(In VN+1_|n_)

oN oN vN
10n+1
exp(—PBures) = —
res Vv QN
Jeste jednou pro plny chemicky potencial:
e_ﬁH=ZN+1 _ 1 3QN+1 Smés- e_ﬁu[=ZN1 ’’’’’ Nl+1 _ 1 QN]. .... Nl+1
ZN (N+ 1A Qn ZN (N; + 1)/\3 o)y

. 3 .
po odetteni u'd = kgT In % dostaneme stejné ures = — '@
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Widomova metoda vkladani castice Il s07/4

10
exp(—PBUres) = — v

V' On . ‘

N—-N+1 Un+1=Un+ Y(N)

1
Jexp(—BUN—BW)dfl---df’Nﬂ =VJ(e_ﬁw)Ndi+1

10n+1 B 1
V On VOn

kde %fXdFNH = (X)random 7y, = Stredni hodnota X pres polohy (N + 1)-ni Castice v objemu V
pocCitana MC integraci, tj. vklddanim castice na nahodna mista

1
exp(—PBUres) = VJ(e_'Bw)NdFN+1 = <(e_Bw)N>random FN+1

@ (N + 1)-ni ¢astice neovliviiuje simulaci - je virtudlni (fiktivni, ghost)

@ Problém: husté systémy, velké rozpusténce
Naprava: postupné vkladani

Podobneé: vkladani rozpusténce = rozpustnost, Henryho konstanta



- cd ../maple; xmaple simul07+18+Widom.mw 32/37
Priklad s07/4

Simulovali jsme tekutinu N = 500 atom Ar (Lennard-Jones: 0 = 3.405A, €/kg =119.8 K) v boxu o
objemu V =15.791 nm3 za teploty T = 150 K. Widomovou metodou jsme spoéitali®

exp(—ures/kgT) = 0.749(3)

Vypoctéte u*, chemicky potencial Ar za vySe uvedenych podminek vzhledem ke standardnimu

stavu idealni plyn za tlaku pSt = 1 bar a za teploty T.

: 3
y o | pid = kgT In 2=
Rada: pures = u—p'“(T, V) (N Castic v objemu V)

p* = u—p'%T, V9 (V9= objem ideéiniho plynu z N &astic za T, pt)
u* = pres+p'(T, V) — p(T, V'Y
NkgT (dlow Jad) ;_jow P (g)evy'8 = 1
= Ures+ kBT In n T — saiff —
sty [0z=0T x(8)0E0OV T=rv+5r = _r

[0z—0T XZEVE'T=(SGEQT/T6L STIU|LFY— =
WSV1—=(cwugGeQT) —(cwWuleL ' ST)T = 1V
cWUGGEQT = (sd/IDIN = A
(10143 'P3S) [,,,—0TxE'8=(6¥L"0/€00°0) x 18Y = (5®N)o
(dndsjow 4ad) [,,_0T*XG86°'G = 5o

SHodnoty v zdvorkach jsou odhadnuté nejistoty v jednotkach posledni uvedené cifry.



Henryho konstanta + iééﬂ

Plyn (2) rozpustén v kapaliné (1), mol. zlomek v kapaliné x2 = N2/(N1 + N3), x2 < 1.
Jedna z forma vyjadreni Henryho zakona pro parcialni tlak p2 plynu (2) v rovnovaze s roztokem:
p2 = KnHx2

Virtudlnim vkladdanim jedné molekuly (N> = 1) plynu (2) do Cisté kapaliny (1) dostaneme rezidudlni
chemicky potencial (2) za molarniho zlomku x> =1/(N1+ 1) ~ 1/N7:

Hres,2 = H2(x2) — Hid (V) \ ; HE(V) = kT In =7~
, N N2AS N2A3 v
V rovnovaze plati: + Ures,2 = kgT In — kgT In = kgT In —
rovn. id /\3 V2 4 V2
M2(X2) =" (V2)=/<BT|nV—2 j

kde V> je objem odpovidajici tlaku p> (nezapomen, ze N> = 1),

V> N> kgl kgl kgTN1 kgTp1
i e—ﬁ,ures,z — — — —
v p2V KuxoV KnV KH
kde p1 = N1/V = Ciselna hustota kapaliny (1). Nakonec:
p1ksl p1ksl
Ky =

e BHres,2 <(e g )N1>néhodnévloéen|’(2)
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Reverzibilni prace integraci stredni sily s07/4

Z termodynamiky:

AG = Wijing nez objemova [P, T]

ri(2)
App=— ) (fl)
ri(1)
kde f; = —aU/aF; je sila plsobici na ¢astici i 200 |
Molekuly: integrujeme stredni silu na téziste
Ci vhodny referencni bod
Problém: hystereze J00l
GO
A |
O O 0]
> _
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Stredni sila a jeji potencial + 07/

Definujme jednocasticovou hustotu (téz se znaci n1) v systému N identickych castic:

N L
pl(F1)=Q—NJe_'BU(r1 ----- dF, ... dPy

- p1(r1)dry je pravdéepodobnost nalezeni castice (libovolné) v dr;
- rozsiteni na smési: N/Qn — Nspecies/On

Potencial stredni sily je definovan vztahem:
U1(71) = —kgT In[Vp1(F1)]
Odpovidaijici sila je

_ U1 0p01/0r1 oU .
fi=— ~ = kgl =<_(T)> = 1)?2 ..... rn
ori P1 orL//py,.... PN

,,,,,

tj. je to skutecné stredni sila na Castici 1 drzené v poloze ry.

Pozn.: Podobné z dvoucasticové rozdelovaci funkce, coz je pro par Castic v izotropni tekutiné g(r),
dostaneme potencial stredni sily

U2(r) = —ksT In[g(r)]
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Povrchova / mezifazova energie pevnych latek + 07/

Cleaving [Davidchack, Laird: JCP 118, 7651 (2003)]: Termodynamickda integrace pres postupné
rostouci ,nUz" (napf. Gaussovsky potenciéal) vlozeny mezi krystalové roviny.

Molding [Espinosa, Vega, Sanz: JCP 141, 134709 (2014)]: Termodynamicka integrace pres po-
stupné rostouci ,formu” (potencidlové jamy) nutici krystal rlst v ¢asti systému.

@ Obecny problém obou metod: hystereze

Gibbsova energie krystalu oh

@ Einsteinlv krystal! jako reference, integrace pies zapojovaci parametr za dané teploty [Frenkel,
Ladd: JCP 81 3188 (1984), Frenkel, Mulder: Mol. Phys. 55, 1171 (1985)].

@ Klasickd metoda: harmonické vibrace za dané teploty jako reference, termodynamickd inte-
grace 0 — T [Kolafa JCTC 15, 68 (2019) and citace tam uvedené]

Ihezavislé harmonické oscilatory, zde klasické



Metoda lokalni hustoty/koncentrace + ﬁ;ﬁj

Necht’ na rozpusténce i plsobi vnéjsi potencial U?Xt(F) (napr. ,gravitace”). V rovnovaze:
Hi(F) + UPY(F) = const
Cili
Hi(F1) — pi(F2) = —[UPY(F1) — USXY(72)]
Urcujeme koncentraci Ci hustotu v 7, znajice chemicky potencial (vzhl. k jisté referenci)
Priklad: .."‘."';.;

@ reference = aproximace nekone¢ného ziedéni, tedy y = 1 v oblasti
nizké koncentrace

'Y

@ vypolteme aktivitni koeficient 'y v oblasti vysoké koncentrace



