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Potencidlni energie atom-atom s02/4

Londonovy (disperzni) sily: na delsich vzdalenostech, vzdy pritazlivé
model fluktuujici dipdl - fluktuujici dipdl:

@ clektrostatické pole E o< 1/r3 fu L
@ indukovany dipdl ping « E 8
@ energie u(r) o< uE o< 1/r® (zdporna = pritahovani) \ //
Odpuzovani (repulze) na kratsich vzdalenostech: c&c,

u(r) < e Br |

Dohromady: exp-6
téZ Buckingham, Born-Mayer(-Huggins), Tosi-Fumi, ... : L, = jeumerné”

C
u(r) = Ae Br_ = A, B, C jsou kladné konstanty
r

Soucast kazdé interakce atom-atom



Lennard-Jonesuv potencial

Aproximuji disperzni sily:
A/

—Br o
Ae " — 12

@ Obvykly tvar:

o= 7-(2)]

Emin =—€, rmin =2%%0

& Alternativni tvar:

u(r) = Emin {2 ("r:in)6 B (rr:in)lz}

2/20

r/ nm

s02/4
| g
(dp] oy
O s
S = S
> < 5 |
O ©
T <
C N
(-
()]
-1
€
| | | |
0.2 04 06 0.8 1
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Mnoho molekul s02/4

... hapr. kapalny Ar

Aproximace parové aditivity, presnost ~ 90 %

Epot = Z u(ri)

i
Lépe:
Epot = Z u(ri) + Z us(rij, rik, rik)

ij ik
kde

us(rij, rik, rik) = ury, rj, re) —ulrij) — u(rig) — u(rijg)



Elektricke sily

@ néboj-naboj (ionty)
1 qiq;
4TeE( rij

@ parcidlni naboje:
takové naboje na atomovych jadrech,
aby se to chovalo stejné jako skutecné nabojové rozlozeni

@ dipdlovy moment
g=, qi;
[

@ polarizovatelnost (elektrické pole indukuje dipdl)

- =

Hing = aE
(neni parove aditivni)

4/20
s02/4



Silové pole (force field) 550/;/2;

Silové pole = PES jako soucet prispévkl, zahrnuje funkéni tvary ¢lend i tabulky parametru
Malé molekuly: tuhd télesa + rotace

Velké molekuly: mnoho ¢lend

@ vazebné sily: vibrace vazeb (1-2), uhld (1-3), torze (1-4) ,

@ nevazebné sily (¢aste¢né 1-4, 1-dale): Lennard-Jones apod., ndboj-néboj 4
‘ 3
Modely:
@ full-atom )
@ united-atom (-CH3, -CH>- atd.) > atomistické H H
@ pomocnaé interakéni centra (TIP4P) | W'
0

@ hrubozrnné (coarse-grained) water TIP4P
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Vazebné sily - vazby s02/4
Harmonickd aproximace: 1.2
U=K(r—rg)? 1
pripadné 0.8
K’ |
U=—(r—ro)? J 06
2 N
Pevna délka vazby: 0.4 If\lﬂac;:ﬁ?)nicky |
r=ro 0.2+ -
Morse (disociace): 0 | | |

_ . __ ~—a(r—rog) 2
U=Egis|[1—e )| e

Priklad. Jaké K v harmonické aproximaci odpovida Morseovu potencialu za malych vychylek?

ZDS!pg
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Vazebné Sllly = lllhly s02/4
Harmonicka aproximace: 1 3
U(9) = Kharm(9— 90)* o
Urey-Bradley:
. 2 a b
U(3) =Kus(|r1—r3|—5)
2

+ Priklad. Oba vzorce jsou ekvivalentni za malych amplitud. Jaky je vztah mezi obéma silovymi
konstantami? Rada: vzpomen si na I'Hbpitalovo pravidlo.

[ 06 uts g5 | ANy = ety
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s02/4

Vazebné sily - torze

Torzni potencial: téz vlastni torze nebo diedricky (dihedral) potencial
U(¢) = D ,Kncos(ng)
n

Obvykle se nevazebné Cleny 1..4 pridavaji v urcitém pomeéru, napr.
50%, pak ale celkovy torzni potenciél je sou¢tem U(¢) a téchto ¢lenl!

Clen drzici napr. aromaticky kruh planarni:

U($) = > Kod?
n

Nevlastni torze - planarita >C=0 apod: 3
stejny tvar, jen jina interpretace ¢lend 4
Specialita: tetraedricka konformace okolo “united atom” CH: 1

2

U(p) = ZKo[cp— arcsin(l/\/g)]2
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Nevazebné sily - kombinacni pravidila s02/4

Lennard-Jones je uréen o;, €;. Energie identickych atomu je

=2~

Ale co energie rlznych atomUi? Mdme (g’) pary!

@ Lorentzovo-Berthelotovo kombinacni pravidlo (lepsi pro fazové rovnovahy):
i+ 0j

€= \/€i€), 0j=—
@ Geometrické pravidlo (lepsi pro krystaly):

€ij = /€i€j, 0jj= /0i0]

. a mnhoho dalsich.
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Konstrukce silovych poli s02/4

@ geometrie: spektroskopie, difrakce, kvantové vypocty
@ vazebné sily: kvantové vypocty, spektroskopie
@ Lennard-Jones o: experimentélni hustota, struktura (difrakce)

@ Lennard-jones €: vyparna entalpie

id. plyn
AvapH — AvapU + pV — AvapU + NRT = —(Upot’ mezimo]_) + NnRT

@ repulzni ¢ast jemnéji: stlacitelnost, moduly pruznosti krystalu

@ parciélni ndboje:
— dipblové momenty: spektroskopie, permitivita
— kvantové vypocty (Mulliken, CHELPG = CHarges from Electrostatic Potentials using a Grid-
based method)

@ a/nebo: klastry (z kvantovych vypoctl)
@ polarizovatelnost: experiment, kvantové vypocty
@ dalsi vyladéni: difuzivita a dalsi kinetické veli¢iny

@ struktura (radialni distribu¢ni funkce); reverzni MC



Vnéjsi sily L
Elektrické, gravitacni. ..
Steny, pory:
@ zatomdu

@ tuha sténa

. co, proz<ao,
Utuha sténa(r)={o oro z> 0

@ mékka sténa (zprdmérované rozlozeni atomu)
s ¢iselnou hustotou™ N = N/V

(0] (00) o0
Usoft wall(F) =N u(fF+ rH)dr’ = J\/J dx’J dy’J dz’u(F+ 1)
Z’>0 —00 —00 0

kazdy [ snizi mocninu o 1

credit: Wikipedia

Lennard-Jones 12-6 — 3-9 potencial

Uy j-wall(F) = —2neN 0> E (2)3 3 42_5 (g)g]

V4

*Casto se znadi p, prip. n
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Okrajove podminky s02/4

@ vakuové (kartézské, volné): kapka, protein ve vakuu, aj.

volny povrch nebo pevné stény = velké povrchové jevy
(1000 molekul v krychli 103 — 83 =512 je “uvniti”)

@ .divna banka“: periodické okrajové podminky (téZ cyklické, toroidalni)

OO On

Q‘ Q‘ Q‘ 8‘
PHOEHLLHO LD
00 @@ 0 a0
CHCLLLOL
00000000
OO0 VOVOV

@ periodické jen v nékterych soutradnicich: péry, vrstva (slab), ...
Ted Chiang: Tower of Babylon



https://en.wikipedia.org/wiki/Tower_of_Babylon_(story)
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Periodické okrajové podminky: MD + <02/4
REAL L velikost hrany kubické simulacni bunky
VECTOR rl, r2 kde vektor r = (r.x,r.y,r.z)

oba vektory musi lezet v zakladni burice

VECTOR dr := r2 - rl rozdil vektoru bez ohledu na okrajové podminky

IF dr.x < -L/2 THEN dr.x := dr.x + L
ELSE IF dr.x > L/2 THEN dr.x := dr.x - L

IF dr.y < -L/2 THEN dr.y := dr.y + L
ELSE IF dr.y > L/2 THEN dr.y := dr.y - L
IF dr.z < -L/2 THEN dr.z := dr.z + L

ELSE IF dr.z > -L/2 THEN dr.z := dr.z - L
Vektor dr nyni sméruje od vektoru rl k nejblizsimu obrazu vektoru r2

Vypocet druhé mocniny vzddlenosti nejbliZ$ich obrazu:
REAL rr := dr.x**x2 + dr.y**2 + dr.zx*x2



Periodické okrajové podminky: MC + ig‘gifﬁ

V MC (zpravidla) nepotrebujeme vektor 12 = r2—rl, staci vzdalenost

REAL L velikost hrany kubické simulacni bunky
VECTOR rl, r2 kde vektor r = (r.x,r.y,r.z)
oba vektory musi lezet v zakladni bunce
VECTOR dr := r2 - rl rozdil vektoru bez ohledu na okrajové podminky

REAL rr := (L/2 - abs(L/2-abs(dr.x)))*x2
+ (L/2 - abs(L/2-abs(dr.y)))*x2
+ (L/2 - abs(L/2-abs(dr.z)))*xx2
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Mrizkové modely: Isinguv model

—+ -+ +—— = — —
———t+ +——+ —— 4+
+—++++++—++
++++++—+—++
+++++—++++ +
——t+ ——— 4+ + + + —
——t+++++————
—++—+—+———+
———t+ +—— —+ + —
+——+————+ ——
————t — =+ + — —

Jako model feromagnetu:

U=—J Z slsj+thl,

<i,j>

J = interakc¢ni konstanta:

J > 0: feromagnet,

J < 0: antiferomagnet

h = intenzita magn. pole
Kriticky (Curietv) bod: hes = 0;
2D: kgTc=2J/In(1 + v2)

Jako mrizkovy plyn:

nie{0,1}={ I}

€ = velikost pritazlivych sil
U = chemicky potencial
Ekvivalence:

ni=(1+s;)/2

15/20
s02/4

Jako model binarni slitiny:

Z Ekik; T+ Zl«lk[,

<i,j>

kl € {gl Q}

‘00 €00 €00 .
= interakce sousednich atomu

Ug, Mg = chem. pot. atomd
Ekviv.. nj=0~ki=@
ni=1~ki=@.
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Isinguv model <02/4

i -
= o
g
n .
= e r -
. .
r o -
1 - .
A . P
- . o a,
o ©° .-
o= i
- .- it
a4 " 4 . .
o "
r v
- ] :' - -1
- ) -
- .
. o
T .
. .
T

O m . a"‘*"
nizka teplota rychle ochlazeny systém kriticky bod
08TC 5TC - OSTC 125TC TC
ferromagner spinodalni dekompozice paramagnet

@ vsechny kritické body (ve stejné dimenzi) se chovaji stejné
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Mrizkové modely: Potts s02/4

Vrchol i— ,spin“s;je{l,2,...,n}

H=—] Z 6s;,s;, kde 6 = Kroneckerovo delta
<(,j>
Ve 2D plati pro fazovy prechod:
J n=2,3,4 prechod je spojity
n>4 prechod je 1. druhu

T L

n=10,Te: .



Mrizkové modely: XY ve 2D

Vrchol i — spojity 2D ,spin“ 3;€[0, 2m) H- 0°, H- 120°, B-240°
H=— Z cos(gi—9)j) + hZ cos(9;)
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s02/4

5

Kosterlitz-Thouless universality class
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Mrizkovy model polymeru s02/4

nahodna prochazka prochazka bez protinani veétveny polymer

univerzalni chovani linearniho polymeru ve 3D:

@ néhodné prochazka = Browniv pohyb = polymer v 6-rozpoustédle

@ néhodna prochazka bez protinani (self-avoiding random walk) = polymer v aterméalnim (= velmi
dobrém) rozpoustedle, dim = 1.7

@ s pritazlivymi ¢lanky retézce (pravdépodobnéjsi protinadni) = polymer ve Spatném rozpoustédle,
dim = 3
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Poznamky k jednotkam energie <02/4
Klasickou parametrizaci Lennard-Jonesova potenciélu pro argon je mozno zapsat riznymi zpUsoby:
€ o
1.654x 1021 | 1.405 A Na = 6.02214076x 1023 mol~! (pfesné)
996.1 Jmol~1 0.1405 nm ke = 1.380649x10723JK~1 (pfesné)
238.1 calmol~! | 1.405x10~10 m eV = 1.602176634x10719) (C-V=))
119.8 K lcal = 4.184) (thermochemicka kalorie)
0.01032 eV

Vsechny moznosti jsou ekvivalentni! Prevod:

. 996.1)mol™! 996.1) mol—1
996.1)mol~1 = = =1.654x10"21]
Na 6.022x 1023 mol—1

238.1calmol™! = 4.184)cal~1.238.1calmol~1 =996.2)mol~!
119.8K = 119.8K-kg=119.8K-1.381x10"23)K"1=1.654x10"21}
119.8K = 119.8K:-R=119.8K-8.3145JK 1 mol~1 =996.1) mol~1
0.01032eV = 0.01032-1.6022x10"19C.1v=1.654x10"21]




