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Transportni jevy s13/4

Transportni (kinetické) jevy: difuze, elektricka vodivost, viskozita (vnitini tieni), vedeni tepla ...
NE: konvekce, turbulence, sélani.. .

@ Tok (flux) (téz zobecnény tok) hmoty, naboje, hybnosti, tepla...:
J = mnozstvi dané veli¢iny pfenesené jednotkovou plochou
(kolmou k vektoru toku) za jednotku ¢asu.

Jednotky: tok energie/tepla: Jm=2s~1 = wm~2,
proudova hustota: Cs—1m=2 = Am—2
hmotnostni tok: kgm=2s~1
molarni tok (tok latkového mnozstvi): molm—2s~1

—

@ Pritina = (zobecnén4, termodynamicka) sila
F = — gradient jistého potencialu
(chemicky potencidl, elektricky potencial vs. teplota, koncentrace)
@ V ptipadé malych sil plati p{ima umérnost
J=konst- F

V plynech Ize k vypoctu pouzit kinetickou teorii: molekuly (v nejjednodussi varianté tuhé kuli¢ky)
1étaji prostorem a obcas se srazi

“Nékdy tok je definovan jako integraini (extenzivni) veli¢ina = v3e co projde danou plochou (priifezem), vyse defino-
vana diferenciélni veli¢ina (vektor) se pak nazyva bud’ hustota toku (flux density) nebo intenzita toku.

plot/cukr.sh 6/35

Druhy Fickiiv zdkon - ukazka c13/4

Ukazka. Coca-Colu ve valci (vyska sloupce 10 cm) opatrné prevrstvime ¢istou vodou (10 cm). Za
jak dlouho bude koncentrace u hladiny rovna poloviné koncentrace u dna?

EREEIIRY
Pro matematicky zdatné jedince feseni Fourierovou metodou: L
ac 22c co x<L/2 ac ac
—=D—7, cx,0={ , —(0,t)=—(L,t)=0
ot ax? x0=14 x>1L/2 3)(( ) 3)(( )
L
1ace; D a%cx (2i—1)?n? 2 TX
c(x, t) =) cx i(x)cti(t), ———=— ~“=XA, Ao=0,A\j=———D
.t Z %0 iD= e = A Ao i 5
x5 co 2co (11)() nth
cx, t)=—+—|cos[— |exp| ——
2 o L U 0

1 3mx 32n2 1 5mx 52n2
——cos|— |exp| =——=—Dt |+ —cos| — |exp| —=—Dt |:--
3 L L2 5 L L2

" G 2/35 . o traj/brown.sh 7,35
Difuze - makroskopicky pohled <134 | Difuze a Brownuv pohyb s13/4
Prvni Fick@iv zékon: Difuzni tok J; 4tky i Pro Re&im druhou Fickovu rovnici pro latkové mnozstvi n pro

~ hmotnostni t = 0 na plode x = 0 o velikosti A / v pocatku. Dostanu
Ji=-D¥c; koncentraci Gaussovo rozlozeni (viz Maple):
-3

je umérny gradientu koncentrace v .kg 7 =) n —1/2 x2

5 8 s sc e 3 vyjde tok 1D: c(x, t) = Z(‘th) exp Dt

= Ci 0C; 9Cj —2 —1
Vq:gradq=(f, —, *)C(:(*(, - 7‘) vkgm™s

ax’ oy’ oz ax’ oy’ az 3 r2
D; = koeficient difuze (difuzivita) Iatky i, jednotky: m?s=1 30 ) = n(4nDO™* exp| —m
Priklad. Trubice tvaru U délky [ = 20 cm a prlfezu A = 0.3cm2 mé na Reinterpretace: « pravdépodobnost nalezeni jedné ¢as-
obou koncich fritu. Jeden konec je ponofen v Coca-Cole (11 hm.% cukru) tice, je-li v t =0 na ploe x =0/ v bodé 7= (0, 0, 0)
a druhy v Cisté vodé. Kolik cukru prodifunduje za den? Dsacharoza(25°C) = 2 x
5.2x10"6cm2s~ 1. @ 1D: (x?)=2Dt Pfedchozi piklad Fadové: | /=

=5 - asi
110 g cukru v litru: ¢y = 110gdm=3 =110kgm~3 . e/ =4 sl
_ _ 4 (prox=0.1m)

gradcw = cw/l = 550kgm 2 v o
D=52x10"6cm2s71=52x10"10m2s"1 @ 3D: (r’)=6Dt
J=Dgradcw =2.56x10~7 kgm—2s-1 ’
m=JAt=2.56x10""kgm 257 1x0.3x1074*m2x24x602s=7.4x10""kg=0.74mg D +

R . . , 3/35 , . cd ../maple; xmaple brown.mw 8/35
Difuze - mikroskopicky pohled $13/4 Vypocty v Maple s13/4

Tok latky je dan stredni rychlosti molekul v;:
Ji=vici
Termodynamicka sila je minus gradient chemického potenciélu:
i kgl
Fi= —v(ﬂ) LI
Na
kde jsme pouzili vztah pro oo zfedéni, u; =u?+ RT In(cy/csY).

Rozdil chemickych potencilt =
reverzibilni prace, kterou mu-
sime vykonat, abychom ¢astici
(mol latky) prenesli z jednoho
stavu (mista) do jiného

Pohybuje-li se molekula rychlosti ¥;, plsobi na ni sila odporu prosttedi (pfiblizné) Gmérna rychlosti:

Etrem =—f¥;

kde £ = Ftfeni/y je koeficient tieni. Obé sily jsou v rovnovaze,

Ci

Porovnanim s J; = —DVc; dostaneme Einsteinovu rovnici: D;=

téz Einsteinova-Smoluchowského rovnice

piiklad obecnéjsi ,véty o disipaci fluktuaci” (fluctuation-dissipation theorem)

ot ot ; ke
Fien L 5 Lo 4, —J‘-‘}re”'=fn7i=ﬁj‘é1‘-‘,-=—%7q
L

kgl

Fteni o
v0 smykové, valivé
v laminarni, mikrosvét
v2 turbulentni

1/f = v/Fent
t se téz nazyva
pohyblivost

:> restart;
> assume(DD>0,t>0) ;
> crzexp(-xA2/ (4*DD*t)) /sqrt (4*Pi*DD%t) ;

o
el 3 DDt~
L 2 [aDD~ 1~
normalizace
> int(c,x=-infinity..infinity);
1
Tdosazent do rovnice pro vedeni tepla
> diff(c,t)-DD*diff(c,x,x);
12 R 12
1 e P g e wop- o1 o 4 DD 1
8 pp~* [aDD~(~ % (xDD~1~)""* 4 pp~(~/aDD~1~ 8 DD~

_pu zjednodusent da nulu
> simplify (%) ;

Tstredni posunuti {x} je nula
> int(c*x,x=-infinity..infinity);

stiedni kvadratické posunuti (x%)
> int(c*xA2,x=-infinity..infinity);

2t~ DD~
>

Einsteinova-Stokesova rovnice

blend -g che/sucrose 4,35

o B z L, L, show/galton.sh g,35
Brownuv pohyb jako ndhodnd prochazka

s13/4 s13/4
Pro kolcl)idvnl’ éa’llsticel g velké kulovite’omolekuly o poloméru R; (Smoluchowski, Einstein) 7=0
v kapaliné o viskozité n plati Stokestv vzorec /ﬁ 2a ¢as At se posunu nahodné = QAAT
Fi=6mnRv; Viskozita kapalin s rostouci | @ o Ax s pravdépodobnosti 1/2 : : SAZ £\
= Einsteinova-Stokesova rovnice: teplotou klesd, d.lfuzlwta ros- @ 0 —Ax s pravdépodobnosti 1/2 2AT
ksl ksl te, ~ dle Arrheniova vztahu.
=— =
fi BmnR; V ase 2nAt je pravdépodobnost polohy v bodé x = 2kAx, —n < k < +n, rovna
jep p p y
Opactné - definujeme Stokes(lv (hydrodynamicky, aerodynamicky) polomér:
P ! (hy v ky 4 vip 2n )\ _, Galtonovo prkno
kel mn ky={__ )
i=
6mnD; Limita pro n — oo je Gaussovo rozdéleni
ktery je roven jisté efektivni velikosti molekuly (v¢. napf. solvatacni
slupky) 1 mex _—x2 At
PFiklad. Odhadnéte velikost molekuly sacharozy. nyoga(25°C) = J2mt Ax 2t Ax?
0.891x1073Pas, Dsacharoza(25°C) = 5.2x 10~ cm? 571, coz je pro 2D = Ax?/At to samé co c(x, t)
wu /y'0=
o=y galton.sh = video + porovnani binomické + Gaussovo (show/gb.sh)
video = https://www.youtube.com/watch?v=6YDHBFVIvls
P o , 5/35 o R , , , show/convol.sh 200000 10/35
Druhy Fickuv zdkon <134 | Brownuv pohyb jako ndhodna prochazka s13/4
Nestacionarni jev (koncentrace se méni s ¢asem): Odvozeni s pouzitim centralni limitni véty:
za dt do objemu dV = dxdydz pfitece: _;]:c(x) __{z(z +dz) | @ vjednom kroku: Var x =0 (x2) = Ax?
= — d
dn ny:ZUX(X) Jx(x+ dx)] dydz z @ v n krocich (za ¢as t = nAt): Var x = nAx2
"~ 3x = Gaussovo normalni rozdéleni se 0 = v nAx? = v/t/AtAXx, tj
= 2 Ux0) = Uxx) +——dx})] dydz rramnd
X,z y ox 1 ene 1 JAt exp —x2 At
B . ~ =
=-3 a_"dxdydz=_v.jd\/=_v.(_DvC)d\/ V2no J2mt Ax 2t Ax2
X
X, Y,z
52 52 52 coZ je pro 2D = Ax2/At to samé co c(x, t)
= DV2cdV=D|—5+—+— |cdV
ax2  ay? az2
% — D[qu 1D verze (napf. v kapilare):
aC; BZC['
Tento typ je zndm jako ,rovnice vedeni tepla“ ot iaxz

a patii mezi parabolické parcialni diferencialni rovnice




. . P 11/35 1 P ~ n 16/35
Einsteinovo odvozeni + 512/4 Disipativni ¢asticova dynamika (DPD) 512/4
Né&hodna prochéazka v 1 proménné: —_ Pohybové rovnice: j

6x) = hustota pravdépodobnosti, ze ¢astice za 6t odcestuje o 6x X F = C, 7D 7R
9(6x) pravdép i Sy mé =3 (5 + 77 +7F)

+00 © J#
f,w P(6x)déx =1, §(=8x) = 9(+8x) kde fc je parova sila (C jako Conservative). 7
yiers [
Vyvoj hustoty (pravdépodobnosti) p(x, t) &astice za &as &t: DISlpace rychlosti je ve sméru fjj (= zachovani téziste):
+oo ’; 2D D o aNp A Fij
p(x, t+ 6t) =j p(x + 8x, t)P(6x) déx 3 fij = —fw=(ry) (Vi - Fy)F, fy=—
— i
s s a0 5x2 azp nahodna sila pdsobi ve sméru F(-j (R = Random): i
Px+6%,8) = pX, )+ 6X - + —— s fUR = 0WR(ryER;
Po integraci (liché Eleny vypadnou, vyssi zanedbame). PFisludny “fluctuation-dissipation theorem” je (uvadim bez dlikazu):
3 a2p [+ 6x2 P =[wR]?, 0= 2keT)
Plx, t+68) ~ p(x, B) + 5ti: ~p( )+ —gf —-9(6x) dox (W), o= 2keTf
? %) @ & =&(t) je normovana Gaussovska sila, (§(t")§(t)) = 6(t—t") [E]=s"1/2
ap a2p 1 [+ sx2 0 ds @ w (prip. wjj) je kratkodosahové, napr. WR(r) =1 =r/reutofe
—=D—, D=— —¢(6x) déx
at ax2 5t ) o 2 ¢ @ rcutoff ~ typicka coarse-grained velikost
q q 12/35 " 17/35
Langevinova rovnice s13/4 Fokkerova-Planckova rovnice + 34
(Koloidni) ¢astice ve visk6znim prostiedi + ndhodné narazy: x =dx/dt Uvazujme hustotu pravdépodobnosti p(x, p), p = mx (pro 1 ¢astici):
mx =f—fx+X(t) Jp(x,p, t)dxdp =1
@ f = ,normalini" (konzervativni) sila - zatim f = 0 Pravdépodobnost nalezeni ¢astice v oblasti A = 6x x 6p
@ 5 = koeficient t¥eni; koule: f= nmnR (Stokes), n = 4|6 pro ide&ln& hladkou|drsnou kouli
X, p, t)dxdp = p(x, p, t)6x4,
@ X je ndhodna sila: pravdépodobnostni rozdéleni nezavisi na t, JAP( p.t) p = p(x. p, )éxép
(X()) = 0, (X(IX(t")) =As(t—t) Zména v ¢ase: tok pravdépodobnosti 4 sténami A
Zn&sobime x a upravime: dz(%xz)/dt2 = d(xx)/dt 9 5 . . R
T &x6p =—[(pX)(x + 6x) — (px)(x)16p — [(PP)(P + 6p) — (PP)(P)]6X
mxx = —fXx+Xx 9
m d? d X 5
———(x)—mx? = —i—(x2)+Xx aﬂ:-ﬂ_ﬂ
2 dt2 2dt at ax  ap
Aplikujeme kanonickou stfednf hodnotu a (X(t)x) = Nebo zcela formalné z rovnice kontinuity (pravdépodobnost se neztrati):
m d? d
——(x?) — kgT = —=—(x? P
2 ke at™ 5=0
. - 13/35 7 18/35
Langevinova rovnice 512/4 DPD: odvozeni + 51;/4
m d2 ; 2) T fd i 2) Fokkerova-Planckova rovnice:
T (x2)— =1 . X
2 dt2 B 2dt op__9xp_opp __P p=fC+ P e R
To je linearni diferencidlni rovnice pro %(xz), feSime separaci proménnych: ot ox op m
a rozsifime na N ¢astic ve 3D:
d 2kgT t—o0 _ kBT ap
—(x2) = ——+ conste /M "= —_ —=r€ D+R
dt f =L+ 2 Fp
po integraci R
2kgT Cm S F—
) ==t - e man gz

Zanedbdme ,nabéh“ pro kratké ¢asy
kgT
(x?) =2Dt, kde D= -
Odvodili jsme znovu Einsteinovu-Smoluchowského rovnici (fyzikalni rovnice pro dané T).

Pro pouziti v simulacich (stochasticky termostat) ale potifebujeme vztah pro ndhodnou silu X(t) pro
dané T!

D+R = Zr(]

i<j

R a9
fw (ri)(Fyj - Vi) + [owR(r)1Fy P
i )j

Nejslozitéjsi je posledni ¢len: predstavme si j Jen dlfu2| v p*“ (bez parovych sil) zplsobenou nahod-

nou silou. Pak je to vlastné 2. Fick(v z&dkon = D— viz Einsteinovo odvozeni.

' at ap2’
(chtélo by pofadné prepocitat)

& . . a " I . 14/35 p 19/35
Véta o disipaci fluktuaci (fluctuation-dissipation theorem) 51;/4 DPD: odvozeni + 513/4
Langevinova rovnice pro f = 0: X 5¥

1 g =2
5&=—£)’(+—X(t) - Z:mar . Uap
m m t i<
kde X(t) je (Gaussovskd) ndhodna sila: (X(t)) =0, (X()X(t")) =As(t—t'), A=? 5 R
Explicitni feseni pro rychlost: kazdy impuls X(t) exponencidlné relaxuje k nule, vic impulsi zinte- £PR = ZFU 5 FwP (rip)(Fij- Vi) + [UMR(fq)] fq( - B'-)]
grujeme: i<j opi 3P
£, 1 histor 10 f 1 f

5 . _ft _ Lt istorie _ S —ry 9,
x()=x(0)e"m +;j X(t)e w0y " x(O)—;j_mX(t)em dt—;jo X(-t)em'dt | @ stacionarita: a_ft’:O
Chceme T! Stfedni kinetickd energie: 1

1 1 @ Stejné fedeni jako bez DPD: p = o) exp[—BH], tj. LCp =0

(mx2)=m <(—j X(—t)e™ mfdt) ( j X(—t')e it dt’)> T
mJo mJo @ Tedy pozaduji £P*Rp =0, spInéno pro wP =[wR]2, 02 = 2kgTf
3 . i oo
1 [ © f B 1 [® £ A Pozn.: ta 2 je tam proto, ze 35 )M da 2x ten samy Clen Vi{— V;
== | dt/| dtAs(t—t)e m*+) =" | dtae mt=2 (8’3 3’3‘)
mJo o mJo 2f (chtélo by poradné prepocitat)
o 2(kgT)?
(mx<) =kgT = A=2fkgl =
.o = - 15/35 . f 5 20/35

Langevinuv termostat a Brownovska dynamika S13/4 Kinetické veliciny s13/4

V simulaci X(t) nahradime impulsem AE/+vh v kazdém Easovém kroku h, kde & je nadhodné &islo
s normalnim rozdélenim.

@ Jako termostat: vzorkuje viechny stupné volnosti (i hybnost v periodickych okrajovych podmin-
kach)

@ Nezachovava hybnost a tézisté
@ Jako Brownovska dynamika: kineticky model implicitniho rozpoustédla

Disipativni ¢asticova dynamika (DPD)

Vhodna pro coarse-grained (hrubozrnné, zhrubené) simulace:

@ Skupiny atom{ (napf. 4H20 v silovém poli MARTINI) nahrazeny superéastici, jejiz interak&ni
potencial vhodné nastavim (empiricky, porovnanim s full-atom simulaci).

@ Vnitini pohyby aproximovany nadhodnymi Stouchanci: Aby toto bylo realistické, musf se zacho-

vavat hybnost (= spravné hydrodynamické chovani).

Zajimaji nas koeficienty predstavujici (lineédrni) odezvu na (malou) poruchu:

Jiatky A =—DVca

jtepla =—AVT
dVx p
,77 =
ay Y

Metody:

@ EMD (equilibrium molecular dynamics), simulace v rovnovaze
napf. D; = lim¢ooo{[ ri(t) — ri(0)12)/6t

@ NEMD (non-equilibrium molecular dynamics), simulace pod vlivem vnéjsi sily &i poruchy




s Ty P 21/35 o [Py Aeor(© 26/35
Teorie linearni odezvy: staticka porucha 512/4 Teorie linearni odezvy: Green-Kubo ar 512/4
@ pridejme poruchu s energii AH, H' =H + AH 1 Konstantni porucha A(t) plsobici delsi dobu (t > 0), limita t — oo:
o s . B=— o
@ méime veli¢inu B v kanonickém souboru (s poruchou): keT (B)a= pJ (A(0) B(t))dt
Bexp(—BH/)dpd Bexp(—BH)(1— BAH)dpd 0
(B) = ) PR S )dpdq av,f P(=FH)(1 — pAH)dpdq napf. systém v el. poli: dipolarni relaxace / elektrické vodivost (ohfiva se!)
[exp(=pHYdpdg [ exp(-BH)(1—BAH)dpdg priklad:
(B) - B(BAH) ’ _ ! ®
= g~ (B - BBAHNA+ BIAH)) ~ (B) — BUAHE) — (AH)(B)) Prx=fLx+tFL = (fla=FB | (xa(0Ma(t))
0
(B)=0 .
= (B)+Cov(B,AH) = —B(AHB X el
{B) + Cov(8, &%) BiaHE) Einstein-Smoluchowski : f= (;)A =pD1 = D1 =J (x1(0)%1 (D) dt
Priklad. Klasicky harmonicky oscildtor # = %xz, porucha AH = gx, méfime B = x: Pro Fi = E dost hyblivost iont ! 0
ro F1 = Exg1 dostaneme pohyblivost iontu:
x2exp(—B8x2)dx ¢ X D
() ==B{arx) =—p(gx?) = —BQI—KZ =— = XY _ 1D
[ exp(—p5x2)dx K Ex ksl
o2 je spréavné, protoze vlastné jen posunujeme minimum potencialu: fgva?cég)o.beni nabojem a prepocteni na 1 mol pak limitni molarni vodivost (Nernstova-Einsteinova
K K 2 ’ .
H=oxP+ox=— (x + g) + const oo KagiNa) _ q2D1
1 Ex RT
A~ Py q 22/35 " ] 27/35
Teorie linearni odezvy: motivace (Green-Kubo) 512/4 Green-Kubo — Einstein aF 513/4

Difuzivita z MSD v 1D (Einstein): MSD = mean squared

(x2) = 2Dt (t— o) deviation/displacement
1d 1d
- - _ 2\_ -2 ()12
D = S {[X®=x(0)1?) = ——(IX(O) —x(-1)]?)
t
= ([x(0) = x(=1)]x(—1)) = ([x(t) — x(0)]x(0)) = <[L X(f')df']f((o)>
t e - -
= <j x(o)x(t’)df’> ‘x‘ korela¢ni funkce
0 “ rychlost-rychlost:
o5 |\ ¢ (1) = X0 (t)
A ovSem nas zajima limita t — co: ot \ (x1(0)x1(0)
- \
D=J (x(0)x(t)) dt il \\ et
g 0 = 05 1 15
To je jednoduchy pfiklad tzv. Greenovy-Kubovy formule vps

Interpretace: Cim déle zlstane rychlost v ¢ase t (pozitivné) korelovana s rychlosti v ¢ase 0, tim
déle se castice dostane a difuzivita je vétsi.

@ Einstein: -
K= J (X(0)X(t))dt
0

t
fu (X(O)X(t")dt’ = [(X(0IX(')]1
zadména t — —t (NB: X(0) — —X(0)) a posun o t =

f t(X(O)X(t’))dt’ = li([)<(t)—)((0)12>
0 2dt
V limité t — co pak

2tk = {[X(t)— X(0)]?)

Napf. pro difuzi:

1% . ) srov. s NEMD: pokud plsobime si-
@ Green-Kubo D = EJ (Fi(t) - Fi(0))dt lou F; na &astici a chladime, pak
0 D; = kgT {v;)/F; v limité F; — 0

1
@ Einstein 2tD = §(|Fi(t) —A(0)?)

23/35

Teorie linearni odezvy: principy s13/4

@ Pracujeme v Hamiltonové formalismu (polohy a hybnosti), pouZivajice rozdélovaci funkce
(va,p).

@ V tase t = 0 zaplsobime impulsem, ktery zméni hodnotu Hamiltonidnu o AH = H¢so — He<o-
@ V piipadé déle plsobici poruchy integrujeme pres tas plsobenti.
Priklad vysledku pro difuzi (Greenova-Kubova formule, 3D):

1 (™. -

D= —f (Fi(t) - Fi(0))dt
3Jo

Jiny piiklad - viskozita:

vV oo
n= @fo (Pxy(0)Pxy(t))dt

kde Pxy jsou slozky tensoru tlaku. Zde neexistuje odpovidajici EinsteinCiv vztah!

28/35

Elektricka vodivost: NEMD vs. EMD s13/4

@ NEMD (non-equilibrium molecular dynamics), zapne se elektrické pole E (v periodickych okra-
jovych podminkach). Méfi se proudovéa hustota:

J=«E
Nutno chladit a extrapolovat £ — 0
@ EMD - Green—Kubo:

v © -
K= @fo (j(t) - j(0))dt

- Korelacni funkce nutno méfit jemné - (skoro) kazdy krok
— Problém integrace ,ocasu” do o (hydrodynamic tail t=3/2)

@ EMD - Einstein

d 1 2
K=tln;ﬁm<{;qi[n(t)—n(on} >

Analyza v (prekryvajicich se) blocich riizné délky, extrapolace

Einsteinova relace pro viskozitu neni znama

s Y PR 24/35 Sias s . 29/35
Teorie linedrni odezvy: casové zavisla perturbace + 51;/4 Pouziti Einsteinova vztahu 513/4
Hamiltonovy rovnice: Vodivost roztaveného NaCl pomoci EMD:

q=ﬁzﬂy p=_ﬁ5f 0.1 T T T T 3F T T T T
op - m aq — Kohlrausch Na* + CI
Porucha (impuls) v &ase t = 0 0.08- —Na* 4 —— whole box
. P R — CI
g=——Apd(t), p=f+Aqé(t) ~ cl =
m E 0.06- 1 e 7 |
kde Ap=%aAq=%projistéA=A(q,p). £ 3
- vo A ma rozmér energiex cas p=2 =
Priklad: A= li Ax; = F1, Ag = Ap=0. i . - a
fiklad Fixq Cili Ax; = F1, Ag=0prog#x1aAp=0 (A(0) Je skok v energil), 8 0.04L i UD)
P1x =f1,x+ F16(t) F1 ma rozmér silaxcas = = = 1= N
hybnost.
Skokové zména celkové energie o: 4 0.02 - =
Ht>0—Ht<o = H(q—Ap, p+Aq)—H(q,p)
aH aH . . i 0 I I I I 0 I I I I
= Z(—EANQ%)=Z(P'Ap+q'Aa)EA(°) 0o 2 4 6 8 10 0O 2 4 6 8 10
. . _ . >0 pro touch ve sméru letu Castice, t/ps t/ps
Pfiklad: Ht>0— He<o = F1X1(0) { <0 pro touch proti sméru letu &astice

T 25/35 . . p 30/35

Teorie linearni odezvy + 132 Neni to tak jednoduché: korekce + <13/

Poruchu (projevujici se skokem v #) vypnu (pomoci §-impulsu) v t = 0. Systém je kanonicky pro
t <0, ale budeme méfit (simulovat) v neporuseném stavu H = Ht>0.

Budeme méfit velic¢inu B, (B) = 0. Odezva:
[ B(t) exp[—BHt>0 + BA(0)]dpdg
[ exp[—BHe=0 + BA(0)1dpdg

(B(t)ast) =
Rozvojem pro mala BA(0) dostaneme

(B(t))as(e) = BIA(0) B(t))t>0

kde stfedni hodnota vpravo je pres finalni systém s energii H¢>o ™
(kanonicky neporuseny) | )= (X1(0)%1(1))
Priklad: B = X1 (pak H¢>0— Ht<o = F1X1(0)): sl Varxy |
)
(x1(0))as(t) = F1B(x1(0)%1(£)) \
relaxace rychlosti po $touchu 0
o ¢asova korelacni funkce rychlost-rychlost

tips

Pro Cistou kapalinu ve 3D

2.873kgT
D=Dpgc+———
6mnL
D —-D 2.873R
PBC __ « ON-13)
D L

kde R = kgT/6mnD

@ Cisté kapalina: stanovit viskozitu a zapotist korekce

@ slozitéjsi pripady, vodivost: spotitat pro riizné boxy a extrapolo-
vat

B. Dinweg and K. Kremer, J. Chem. Phys., 1993, 99, 6093-6997
I.-C. Yeh and G. Hummer, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 15873-15879

Z jedné simulace v hranolu Lz/Lx = Lz/Ly = 2.79336 lze ziskat jak difuzivitu tak viskozitu bez
extrapolace:
J. Busch and D. Paschek, J. Phys. Chem. B 2023, 127, 7983-7987




P q < 31/35 n q 34/35
Neni to tak jednoduché: korekce + 3 NEMD viskozita + <13/
Ar @ protazeny box (napt. Lx:Ly:Lz=1:1:3)
Evdi=-0.2380684 kcal/mol, Rudki-1.910952 A SPCE vater @ modulovana sila
rho=1344.2582 kg/m3 (rho=0.8) T=298.15 K 2mzp\ | L (1,1,0)
fi=miCscos| — |A, Ai=(1,0,0) nebo ———
viscosity (Green-Kubo): eta=0.00017543 Pa.s - Lz V2
D is in le-9 m~2/s N method tau/ps Dsim stderr Dcorr
Dcorr = Dsim + 2.837xk«T / (6xpixetaxl) 2508-1 """ 2300062-84 . korekce, aby celkova sila = 0
N method tau/ps Dsim stderr Dcorr ;gge g i ;:ig g:% ;gg Navierovy-Stokesovy rovnice pro laminarni tok nestlacitelné tekutiny:
77777777777777777777777777777777 2000 B 1 2.56 0.09 2.83
250 B 0.2 4.217 0.019 4.954 2y =
%0 B 1 41229 0.022 4.966 nviv+F=0, M
26N 92 gaee.0n ol viscosity (N=250): ©.00058(6) Pa.s . 2nz\
2000 B 0.2 4.560 0.012 4.928 L=19.575161 AA (N=250) f=pCs cos—— |7
2000 B 1 4.567 0.011 4.935 z
NB: later results, N=300 By o
;e 0 am oo e e p = ZimyV. Resent
. i Dsim=2.390(8), D=2.80(2) [le-9 m*2/s] Crol2 2nz
2000: L=46.21296 AA i V= Z cos (7) i
[J. Malohlava (University of Ostrava) and J. Kolafa
’%‘Ezés:ég;%% AR (2010), unpublished results.] 4"2’7 Lz
B=Berendsen (+Shake) Z profilu rychlosti V(z) spocteme n: féz V(z)-ficos (ZL—"ZZ) dz
. . pol4d/Ptxy.sh 32/35 . . pol4d/shear.sh 35/35
EMD viskozita S13/4 NEMD viskozita s13/4
Green-Kubo: Disipace energie:
vV [® 2
oo = | (ParOPap(@at, a2 b O 2 [nemav = Y (e
0 dt 2 n\ 4n
Nab = Nba ; L .
Kupodivu Ize pousit i diagonélni prvky': @ z toho Ize také spoditat n (ale méné piesné)
3y (o 1 @ mizeme odhadnout, jak mdme pomoci termostatu (typicky: Berendsen) chladit
_ / / / —_ - L
Naa = 4I<TJ (Paa(t)PGa(0)dt, Pyg = Paa 3 Z Pob @ extrapolace Cr — 0 nutna 18 L T
0 b=x,y,z = L , . K EIH
Neni to tak presné, doporu¢ené michani: méné presné nez Green-Kubo er 5 )
3 > 1 1 & nepottebuji tensor tlaku 14l N 4
0
n= gnuff"‘ g’]tr\es& Noff = 3 Z Nab, Ntrless = Eznaa- &
ab=xy,yz,zx a E 12 B
s -
& : pfesnéjsi nez NEMD " b
: je potieba né roblematické nebo nenf k dispozici 081 g
je potfeba Pqp (nékdy probl tick b k disp ) .
L .t
'Daivis PJ., Evans D.J.: Comparison of constant pressure and constant volume nonequilibrium simulations of sheared 0 1 2 3 4 5 7 8 9
model decane, . Chem. Phys. 100, 541 (1994) GP [arb.u]

33/35
NEMD s13/4

NEMD = Non-equilibrium molecular dynamics
@ jak realny experiment (zapneme pole, gradient teploty...)
@ problém: linedrni rezim (extrapolace na nulovou poruchu)

@ problém: nutno chladit

C C C C
@ viskozita: E B E B E B E B .

- SLODD (Lees-Edwards) A D A D A D A D
- pfenos hybnosti c c c c
- proménna sila (modulovand kosinem)

E B E B E B E B —

A D A D A D A D
C C C C
E B E B E B E B




