L. o 1/34
Mechanické veli¢iny

507/3
znaceni zde:
Teplota (NVE MD): A2
@ Teplota ( ) U = U(rN) = potencial
Tiin = ﬂ E = E(T, V) = vnitini energie
fke/2 f = potet stupiill volnosti
Vnitfni energie:
L 9 f res = rezidudIini
= (Exin+U) = Nyr kBT + (U) = Ejg + Eres (viz nasl. str.)
@ Tlak B =1/kgT
Nk . AU(VL/3EN)
=—kpT— (| ——— =pig+
P v B v e Pid t Pres
- bezrozmérné (skalované) proménné &;: 7; = V1/3E; . ::'

- Cervenou derivaci poc¢itdme za konstantnich EN,

celd konfigurace se rovhomérné sdrcne nebo nafoukne
- piq = kineticky pfispévek (= ideaIni plyn), téZ piq = $2Ekin/3V,

kde v periodickych okr. p. ¢ = N/(N — 1) zohledfuje 3 nulové zachovavajici se slozky hybnosti
- pres = kohezni pfispévek
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Tenzor tlaku + so7/3

Téz tenzor napéti (v pevnych latkach):

N
F=Fid + Pres= ég(‘l)mivivi +Jir)
@ Tenzorovy soutin ?: av, téz se znaci ?: a® V: Tap = VaVp.
@ ¢ =N/(N— 1) zohledfuje 3 nulové zachovéavajici se slozky hybnosti v periodickych okr. podm.
@ Skalamni tlak je 1/3 stopy, p = tr('FT)/B.
@ V modelech s pevnymi vazbami musi zahrnovat virial vazebnych sil. Ty zavisi na rychlostech.
@ Diagonalni &leny jsou dobré k vypoctu povrchového napéti.
@ Nediagonalini ¢leny jsou dobré k vypottu viskozity.

@ Lze poditat také metodou virtudini zmény objemu:
- protazeni v X = Pxx,
- zména tvaru simulaéni buniky = nediagonalni ¢leny.

“Kupodivu i diagonalni ¢leny se daji k vypottu viskozity pouZit.
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s07/3

(x)= ij X(PN) exp[—pU(FN)]dFY
Qn Jun

Odvozeni vzorce pro tlak v NPT souboru

dF =—SdT — pdV

oF
p=— ( ) F=—kgTIn——=

on
av NIA3SN

—\/1/3E.
oN=f exp[—puPy1ar f exp[—BU(V/3EN)]VNIEN
VN 13N
F |
b= ()= ()= o ()
V)t v EN On \ 3V 2
ki

.
= = f exp[—BUVY/3EN)INVN-1gEN
Qn J13v

keT U(VV/3EN
+if expl—puv 2N [ LED)  ngen
On J13v v v

_ N [[uPEN _ [deainreast] ,
v oV Jen/ T tneticka)

rezidudlni ¢ast
(kohezni)

7/34
+ s07/3

Povrchové napéti kapalin

V uspofadani vrstvy (slab geometry) -
oF 3G 1

=\ =\ =——LPy,
oAyt \oAJpT 4

@ Je to ,mechanicka velitina“.

protazeny periodicky box (2:1 &i vice)

kde Pt = Pxx + Pyy — 2Pz,

@ Nelze tak potitat mezifazovou energii krystalli (to je ,entropicka veli¢ina“).
@ Korekce na useknuti potencialu — nékolik variant (cf. simen09).

@ Pz, = tlak nasycenych par;
je-li dost maly, Pxx, Pyy |ze nahradit obvyklym tlakem p.

@ Alternativa: virtuaIni zména povrchu [Gloor et al.: JCP 123, 134703 (2005)]:
preskélujeme X, y and v opa¢ném poméru na druhou 2,

takze objem se zachova:
SA)y

P - 3/34
Reziduadlni veliciny $07/3
= vzhledem ke standardnimu stavu idealni plyn pfi stejné teploté, stejném objemu (= stejné hus-
toté) i stejném slozeni jako dany systém. Uzite¢né v kanonickém (NVT) souboru.

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

Pro Helmholtzovu energii: idedlni plyn: Qy = VN

F=—kgT| ks i rin @ =k,
=—kgTl InZy =—kgT In NIASN _BTHW_ BTnW=F,d+Fres

Opakovani:
de Broglieova tepelna vinova délka:
h
- v/ 2mmkgT

chemicky potenciél idedIniho plynu:

2 - 8/34
Fluktuacni velic¢iny + 073
((AX)2) = VarX = (stfedni kvadratickd) fluktuace = rozptyl = variance AX = X—(X)

fluktuace = (mech/el/. .. veli¢ina)’ = (termodynamicky potencial)’’
Méné piesné nez stiedni hodnoty! Céste¢ny vyjimka: kdyZ zném stiedni hodnotu (napf. je 0).
Napt. (NVT): p=—(2).. E=(%7),

@ Tepelné kapacita za konst. [V]:

c (aE) -
=|—| =—=VarE=
Y=ot )y T ka2

Cov (U, Exin) = (AUAEin) = 0, Var Egin =

1 (ka
=——(|—=—+
kgT?2 2

@ Izotermickd kompresibilita (stlagitelnost) -

R YCAN(\25)
‘"(%)F VkeT

Permitivitu Ize potitat z fluktuace dipélového momentu bufky, (M2), (vice pozdéji).

g2 \(AEiin + AUY?)

f(kBT)Z (viz cvieni) =

2
v NPT souboru:

2
fki
AU)> —B+m<(AU)) Cuid + Cures
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Tlak - virtualni zména objemu s07/3

N 1/3gN
N (M)
v v e

Numericka derivace (pro vybranou sérii konfiguraci)

U UV +AV)—U(V) U(2,*)—U(se)
— = T4 0V)=—___ 2 L O(AV)
av AV AV
V+AV)— UV — AV
U _Ulv+av)-Ulv-4av) +0(AV?2)
av 20V

Implementace: U(V + AV) znamené nafouknuti celé konfigurace (vSech vzdalenosti) ve stejném
poméru; u molekul vzhledem k referen¢nimu bodu (pak N je pocet molekul):

(v + AV)1/3
v
Preskalovana konfigurace je jen pomocna pro vypocet, neni souéasti trajektorie.

Pro modely s tuhym jadrem takové, Ze pfi nafouknuti boxu nemdze dojit k piekryvu, Ize pouZit
sdrcnuti: P = NkgT/V + K87 (e~TUV=AVI-UW)I/KeT) 1 0(aV)

5% 7 9/34
Cviceni + so7/3

Vypoctéte (Ekin) a Var (Ekin) pro jeden stupen volnosti, tj. Exin = %mvz.

Py > restart;
> assume(n>0,k>0,T>0);
> Ki=m/2#vA2: KT:=k*T:
1 L
—z 2 inorm:=int (exp(-K/kT) ,v=-infinity..infinit;
) = exp(: Smv: /kgT) > (exp(-K/KT), «/)ék T y)
- inorm 1= ——
i exp(——mvz/kBT)dv Jm~ k= 7~
> averK:=int(K*exp(-K/KT) ,v=-infinity..infinity) /inorm;
averk := %k~ T~

1
Exin = Emv

(Ekin) = j Exinmt(v)dv

> FluctK:=int((K-averK)A2*exp(-K/KkT) ,v=-infinity..infinity) /inorm;
2.2
fluctk :%1@ T

Var (Ekin) = f(Ekm—<Ekin))2n(v)dv

1
= —(keT)?
2(B)

Tlak z virialu sily 55573/43
Expandujeme derivaci: ;fl
(V3N i Ly-2mg U _ 1 i P
1% &3 ofp 3V on
Vysledek:
1 Nooau N
p= /<BT+3V(Wf), Wf:—[=1Fi-a—F[=i=Z£Fl i (virial sily)

. nelze pfimo pouzit v periodickych okrajovych podminkach

@ Paroveé aditivni sily v periodickych okrajonch podminkach:

p= kBT v Z (rgu’(ri))) = Pig + Pres

@ Pro molekulové modely Ize vyjit z atom(l (N = potet atomd/interakénich center) nebo z (zpravi-
“““““ N = pocet molekul). Vzorce se ovsem lisi.
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Entropické velic¢iny s07/3

Tim minime F, G (<« parti¢ni funkce), S
Ty nelze vyjadfit jednoduse jako (-).

(< poctet stavli W), y, AG,...

Pouziti: rovnovéhy obecné; rozpustnost, vazba ligand-receptor, stabilita biomolekul, ...

@ metoda termodynamické integrace: Forméalné (pro konfiguraéni integral):

@ pies rediné veliciny (T, V, P) fe‘ﬁUdFN
@ pies zapojovaci parametr = 1
@ vypocet reverzibilni prace integraci sily fe‘ﬁUdFN vN

@ Widomova metoda vkladani ¢astice;

T VN [eBUeHBUGN
postupné vkladani, alchymistické transmutace

.. naprosto nepouzitelné

(eFY)

@ neboltzmannovské vzorkovani:
@ dedtnikové vzorkovani (umbrella sampling)
@ multiple histogram reweighting
@ metadynamika/Wang-Landau

& metoda lokalIni hustoty
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s07/3

U = U(rN) = potenciélni energie
E = E(T, V) = vnitfni energie

Metoda termodynamické integrace
FyzikaIni chemie: dF =—SdT —pdV, dG =—SdT + Vdp
Kanonicky soubor (8 = 1/kgT):

oFy _ Vi aBF)\ _ 0(BFres)\ _
(W)T_—p = F1—F0_—JV0 pdVv, (73{3 )V—E nebo (7313 )v_(U)

@ Integrujeme numericky - musime stanovit p, £ v mnoha bodech

@ Zatindme z vhodného referenéniho stavu (znamy stav, ideélni plyn, harmonicky krystal)
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Multiple histogram reweighting | + 073

aka WHAM, weighted histogram analysis method
Ty T2 T3 T4 Ts

N ‘ M
E

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;, Bi = 1/kgT;:

” n(E) = D(E)eFE
Dikaz # 1 vzorce 280 — Qi=e"Fifi= J. e AU PN = j D(E)ePEJE
i D(E) o ECONSEN
A(BF) o(F/T) a(F/T) a(1/T) —ST—F/ (—1) STiFeE where D(E) (aka W, Q) is the density of states:
_—= = = +
2 2
B a(/T)  oT ' aT T T DE) = j 1= J SUEPYy— By dP
N)=E
Dikaz # 2 vzorce a(;}F) E: Uty
rectangle j 1a7V
ABF) —alnz 19z aX,eBEWap 3, [—£(p)eFEW)] €= F U(PNYe(E—DE/2,E+AE/2)
B/ B Zop  yye PN T Spefewy T [Ghoufi et al. (2008)]
v q z 12/34 . A q A 17/34
Integrace pres zapojovaci parametr 507/3 Detour: Density of states for a particle in a box 507/3
Uvazujme libovolnou zavislost (BU)(A), napf.: One particle in 1D in a box of length L, energies of eigen- 20 T
. P . — 14 o-10E
BUN) = {ﬁ[Uo +A(U1—Ug)] A = zapojovaci (coupling) parametr, A € [0, 1] states according to the Schrédinger equation: — 137“;30
A = B: viz pfedchozi stranka n2h2 30 o-10E
En= 2ocnz,n=1,2,... —ETe
0BFres  2INQ 1 (e PU 1 [3(BUIN) —puoy g _ [ 2BV 8L
=— =3 == —= € drt={(——— Let’s have f = 3N such degrees of freedom. The number of
L A Q oA Q A A A . o X =(E) 10+
states #(E) with energy less than E satisfies the equation
RCICI)) 2, 52 2 1/292
(BFres)(A1) = (BFres)(Ao) + dx n2+n2+.-+n2 <E=[EY2?]
2o oA /a 177 f
kde (-) = st¥edni hodnota v souboru (simulaci) s potencidlem U(A) For large E, #(E) = 1/2/ of the volume of the E/2-ball in
N . the f-dimendional space:
Zpusob integrace: 0
V o nf/2Ef/2 d#(E) 1 2 3 4 5
@ Nékolik diskrétnich hodnot A #(E) = T2+ D xE7?2 = pE)=—«E/2-1 e
+
@ nafitujeme na vhodnou funkci a tu zintegrujeme
L - . n(E) = D(E)e—PE
@ pouzijeme metodu numerické kvadratury, napt. Simpson(v vzorec
(body s vétsi vahou simulujeme Gmérné déle) The Boltzmann factor e~#£ eventually wins!
i i — N1/2
@ Mald zména A v kazdém MD kroku (systém je téméF v rovnovaze) + integrace For large N, the product converges to a Gaussian with Var(£) & f < N (o = N/%)
Priklady igéi;‘ Multiple histogram reweighting Il + igéi;‘

@ Pro A = dostaneme jako minule:

B1
B1Fres(B1) — BoFres(Bo) =J (U)dg

Bo
@ Integrace z Einsteinova krystalu do realného krystalu.
Einsteindv krystal = nezavislé harmonické oscilatory ve vrcholech miizky; v klasickych simula-
cich jsou ovsem oscildtory klasické.
Jsou mensi (ale fesitelné) problémy, kdyz se krystal z mtizky ,utrhne*.

@ Integrace z idedlIniho plynu okolo kritického bodu do kapaliny. ProtoZze plyn je pro malou hustotu
singularni, jeden z integrald je (pro NPT):

—p° (P RT s 1

ne<HH _ (Vm__)dp, () o)
RT 0 p’ P

Pro malé tlaky pomUze viridlova stavova rovnice. ®

T

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

S hE)= J hi(E)dE =1
E

D(E)e—FiE
[ D(E)e=FiEdE
Using one temperature only but F; is not known (yet):
D(E) = hy(E)ePi(E=FD (1)

hi(E) = = D(E)e~BilE=F)

@ 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 £ are sampled.

= We compose the total D(E) from all data:

D(E) = 3 wi(E)h(E)ePIETFD, > wi(F) =1
i i
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Neboltzmannovské vzorkovani/umbrella sampling/scaled particle ;3

Chceme (BU)1, ale simulujeme (BU)o (ménime B/U/oboje)':
A(BU) = (BU)1— (BU)o
le—(BU)o e—ABU)gpN

[ Xe=(BUgPN (Xe—BBVY,

X = [e=BUNLGAN = [ e=(BUY0 e=BBUIGFN T (e BED),
Helmholtzova energie

A(BFres) = B1Fres((BU)1)— BoFres((BU)o)
- Q1 fe—(.BU)ldr
T n(o?) " e=G0odrh
N il In{e-B6U)

je—(EU)odi

= In{e*ABY),;

kde posledni rovnice vyplyva ze zdmény 0 «— 1
TAsi Zwanzig (1954) “thermodynamic perturbation method”, dnes (nepresné) zahrnuto pod “umbrella sampling”
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Multiple histogram reweighting Il + 073

Determining the weights: minimization of the error 6D(E) (or some estimate). Using reasonable
assumptions, we get
Nhi(E) Nie—BIE=F)
N(E) 3 NjeFIEF)
where N; is the number of measurements at temperature B;. =

e—BiFi = J D(E)ePEdE = J Z Wj(E)hj(E)eﬁ/(E—Ff)e_B‘EdE
J

wi(E) =

3Njhj(E)ePiE

—BiE §F =
PN Nje—B/(E—Fj)

PN Nje—ﬁ,(E—F/) hj(E)eBi(E_F/)
_J > Nje~FIEFD
can be solved by iterations (self-consistent solution).
F; are determined but an additive constant, D(E) but a multiplicative factor

Neboltzmannovské vzorkovani Il

@ A(BU) nesmi byt pilis velké eX=14X+---

@ pro infinitezimalné malé A(BU) dostaneme N1 +X) =X+ %i
termodynamickou integraci: Ea'g
A(BFres) = —In(e (B, % %

~ —In{1—A(BU))o j -

= —In(1—(A(BU))0) 22

~ (A(BV)) §g

= a(BFres)/aA = (BA(BUY/OA LR

Destnikové vzorkovani (umbrella sampling)
Vzorkujeme systém uprostied, mid = (BU)o + A(BU)/2 = (BoUo + B1U1)/2:

A(BFres) = |n(e+A(ﬁU)/2)mid - |n(e_A(BU)/2)mid
Termin “umbrella sampling” se dnes obvykle pouziva pro mnoho krokd podobného typu (viz dale)

Scaled particle
Castice rostouci po krocich, podobné alchemic transmutation

20/34
+ s07/3

Multiple histogram reweighting IV
Expectation value at temperature B:
j © 2.ihi(E)
_ [X(E)D(E)e~PEdE > NjePIE=F)
© [D(E)eBEdE

e PEJE

j ) _opege
3iNje™ Bj(E—F))
[ 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;
@ /VarE/(E) ~ N~V2 = B/Biy1 ~ 1+ N~1/2 (overlapping distributions)

T1 T2 T3 T4 Ts
n(E)




21/34
+ s07/3

Parallel tempering (replica exchange)
k simulaci pfi teplotdch 81 < B2... provadim paralelné.
Obgas krok prohozeni 2 subsystémd B, Bj (normainé |i— j| = 1) pfijmu s pravdépodobnosti:
exp(—BiE;i— BiE;
min{l, p(—=BiEj— Bj ()}
exp(—BiEi— BjE))

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

@ Nevyhody: korelace subsystém( a slozitéj$i odhad chyb

. . xmaple /map\e/metadyna_m\cs-case-study.mw 6/34
“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika: Case stuci 73

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

1/grid  AF/kgT 20 r ! ' ‘ ‘ ‘ ‘ i
50 37.85(8) S In(.q)(x)) (constants added to curves) ‘
100 40.52(5) 15 E : grid=1/25 ]
20 0905 10, — ar1100. 2 E
400 41.08(3) = (
presné* 41.13

kde AF je rozdil mezi pravym
a levym bazénem.

* viz Maple

Ug(x,0,0)/kgT + In(0(x)) + AU(x)/kgT

X
7 n — q 22/34 . e A7 Tl 27/34
Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika 073 | Widomova metoda vkladani ¢astice | 507/3
Metoda vhodnéa pro rychlé prekonani bariér (Spatna ergodicita - ,hrdlo I&hve*), v¢. vypoctu | Otevieny systém:
profilu volné energie (AF nebo AG), zaloZzena na snizovani bariéry. dF = —SdT — PdV + udN
energy barrier entropy barrier 3(BF) alnZy
Pu= aN )VT=_( aN )VT
o, & > A ,
8 _ (a(ﬁFres)) _ aln(Qn/vN) ~—(In QN+1_In%)
Y Hres N Jyur aN wr VN1 T YN
® ,
10n+1
o | o exp(—, =—
@ (nékolik predchadcti) P(=hhres) =, on
@ “Conformational flooding” H. Grubmiiller (1995) Jedté jednou pro piny chemicky potencidl:
@ Wang-Landau (MC) F. Wang, D.P. Landau (2001) P _ Zn+1 _ 1 On+1 sms: e—BHi = ZNy, ..., Ni+1 _ 1 Ony,... Ni+1
@ Metadynamika (MD) A. Laio, M. Parrinello (2002) Zy  (N+1A3 Oy ) Zn N+ 1A} Ow
@ Formalni ekvivalence C. Junghans, D. Perez, T. Vogel (2014) po odettenf pid = kBTm/\IT/\3 dostaneme stejné ures = u— pid
“ q - . 23/34 - e At Sl 28/34
Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika 073 | Widomova metoda vkladani ¢astice Il 507/3
@ Nas systém je definovéan potencialem Ug(7V) 10n+1
exp(—PUres) = — .
@ Kolektivni proménna A = A(7V) popisuje zkoumany proces, napt. reakéni koordinata, vzda- vV Qn =
lenost atomd (napf. iontl), vzdalenost tézist' skupin (napf. ligand-receptor), riizné projekce NoN+1 Uns1=Un+ Y(N)
vzdalenosti ¢i Uhly. ..
Mizeme mit dvé kolektivni proménné, i vice 10N+1 = 1 JEXP(—ﬁUN—ﬁw)dPI---d7N+1 = lj(e_ﬁw)Nd"NJrl
V Oy VOn 1%

@ Simulujeme systém s potencidlem U(PV) = Ug(PV) + AU(A), kde AU = 0 na zatatku
@ AU()) je periodicky aktualizovan:
5(A)
AU =AU+ w—,
h(A)
& = aproximace é-funkce (MC: chlivek histogramu, 1épe a nutné v MD: Gauss)
w = dostate¢né maly relaxacni parametr, w < kgl
h(\) = hustota kartézskych bodd na hyperplode A; napf., h(A) = 4mA2 pro A = r13

A=)

= pravdépodobnost navstiveni toho samého A se opét zmensi

1
exp(—Bres) = VJ(E_BLU)NC’FN+1 = ((E_Bw)N>random Pust

kde %fXdFNH = (X)random 7y,1 = Stfedni hodnota X pfes polohy (N + 1)-ni Castice v objemu V
pocitanad MC integraci, tj. vkladanim &astice na ndhodna mista

@ (N + 1)-ni &astice neovliviiuje simulaci - je virtualni (fiktivni, ghost)

@ Problém: husté systémy, velké rozpusténce
Néprava: postupné vkladani (scaled particle)

Podobné: vkladani rozpusténce = rozpustnost, Henryho konstanta

“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika ﬁééi;‘
Profil volné energie podél A:

@ piisné vzato, aktualizace A by méla byt vypnuta pro ostry vypoéet (MC: poruseni mikroreverzi-
bility, MD: oh¥ivani)
@ pak se stanovi rezidudini téméF konstantni p()) a:
F(\) = const— AU(A) — kgT In[p(A)/h(M)]

@ v praxi s dost malym w a nevypnutou aktualizaci mézeme piedpokladat p(A)/h()\) = const’,
takze (v oblasti A, kam jsme se pii aktualizaci dostali)

F(A) = const— AU(X)

Volna energie dobfe definovaného ,bazénu“ stav( (napf. vdzaného stavu) jest:

A2
F= —kBTInJ e~ FAVksTh()dA

cd ../maple; xmaple simul07+18+Widom.mw 29/34

Priklad s07/3

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 spotitali®

exp(—Hres/kgT) = 0.749(3)
Vypoctéte u*, chemicky potencidl Ar za vySe uvedenych podminek vzhledem ke standardnimu

stavu idedlni plyn za tlaku pSt = 1 bar a za teploty T. ) 3
ply 14 ploty u'd=kBTln%

Rada: pres = /.l—ufd(T, V) (N &astic v objemu V)
p* = p—pid(T,Vvid) (vVid = objem idealniho plynu z N &astic za T, pst)
B = pres+H(T, V) — p(T V)
NkgT (a10w sad) ;_jow P (S)6rr8 = 1
= Hres+ kgl In—— . sal
pstv l0z-0TX(8)0E0Y T =11V +5 = 1l

[0z—0T XZEVE T =(SSEOT/T6L STIUI [BY— =
WSy [ — = (cWUSSEOTIN —(cWuT6L'STIM = 1y
cWUGGEDT = 15d/IBIN = pA

AL (10113 'p3S) [4,,—0Tx€'8 = (6¥L°0/€00°0) x 18 = (5'M)o
. = Sal
v piipadé nékolika kolektivnich proménnych se integruje pies oblast (3In>9j0w 13d) f7z0T*586'S = g
B ) o
symboly const jsou rizné SHodnoty v zavorkach jsou odhadnuté nejistoty v jednotkéach posledni uvedené cifry.
. i plot/metadynamics.sh 1 2 55,34 30/34
“Conformational flooding”, Wang-Landau, metadynamika: Case stutiy;/3 Henryho konstanta + o073

3D systém, interak¢ni energie: online simulation is for T=1 K and T=2 K
Uo(x.y. 2)

=800+ 22+ 1), where 6(x) = [(x + 1)+ 2)(x—2)(x — 4) + Zl]e(x+1'5)2/3
B

@ Bariéra je E*/kg = 1910K, e~E"/ks1K = 10929 " " " " " " "
@ Kolektivni proménna A = x 2000
@ Histogram: trojuhelnikovy nosi¢ §(A) po 1/100
@ Schvalné maly MC krok v x (~ MD)

@ Pocétetni w = 0.25kgT se postupné snizuje
fine + stop (w =a < 0): aaaV in the plot window

Ug(x,0,0)kgT

1000 -

9(x)

@ Zobrazi se grafy:
— v priib&hu: AU — Fexact, kde
0
Fexact(A) = ¢(A) + kgT In(¢(A)) 4 3 -2
- po preruseni: AU a ¢(x) = Up(x, 0, 0) X
- porovnani F a Fexact

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

Plyn (2) rozpustén v kapaliné (1), mol. zlomek v kapaliné xz = N2/(N1 + N32), x2 < 1.
Jedna z forma vyjadreni Henryho zékona pro parcidini tlak p2 plynu (2) v rovnovéaze s roztokem:
p2 =Knx2
VirtudInim vkladanim jedné molekuly (N = 1) plynu (2) do ¢isté kapaliny (1) dostaneme rezidualn{
chemicky potencial (2) za molarniho zlomku x2 = 1/(N1 + 1) = 1/N1:
. id _ NA3
Hres2 = p2(x2) — (V) KV = keT In=7=
V rovnovéze plati:

N2AS N2AS v

Hres,2 = kgT In —kgTIn = kgl In—

rovn. /\3 V2 v Vo
H2(x2) = 'u'd(vz)=k5r|n‘72

kde V3 je objem odpovidajici tlaku p2 (nezapomen, ze N = 1),

V2 _ bies o N2KET __KeT _ KeTN1 _ keTp:
v

P2V KnuxaV  KpV Kn
kde p1 = N1/V = Ciselna hustota kapaliny (1). Nakonec:
_ _pikel p1kel
N e Biires2 ~ {(eBY) ;)

néhodné vioZeni (2)
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Reverzibilni prace integraci stiedni sily 507/3

Z termodynamiky:
AG = Wijing nez objemova [P, T]
7i(2) R
AH(=—J {fi) - dF;
7i(1)
kde f; = —aU/aF; je sila pdsobici na &astici i 200 i i i i

Molekuly: integrujeme stiednf silu na tézisté
¢i vhodny referenéni bod

Problém: hystereze

Pt

f/pN
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Povrchova / mezifazova energie pevnych latek + 073

Cleaving [Davidchack, Laird: JCP 118, 7651 (2003)]: Termodynamicka integrace pfes postupné
rostouci ,nGz“ (napf. Gaussovsky potencidl) vlozeny mezi krystalové roviny.

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

@ Obecny problém obou metod: hystereze
Gibbsova energie krystala +

@ 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]

z [ ] ®
) Ba}ranyi—K\ss mcdel of I” gnd water .
0 10 20 30 40
2/ A “nezavislé harmonické oscilatory, zde klasické
v =i A~ A 32/34 Ar? 34/34
Stredni sila a jeji potencial + 0773 Metoda lokalni hustoty/koncentrace + 073
Definujme jednocasticovou hustotu (téZ se znaci n1) v systému N identickych ¢astic: Necht’ na rozpuéténce i plisobi vn&jéi potencial U?Xt(F) (napF. ,gravitace”). V rovnovéze:
N
p1(F1) = O—f e PUCL. g, . dFy i(F) + U (F) = const
N
- p1(F1)dP1 je pravdépodobnost nalezeni ¢astice (libovolné) v d7y cili
- rozsifeni na smési: N/Qn — Nspecies/Qn ui(F1) — i(P2) = —[Uf"t(h) - U?Xf(fz)]
Potencial stfedni sily je definovén vztahem: Uréujeme koncentraci &i hustotu v 7, znajice chemicky potencial (vzhl. k jisté referenci)
U1(71) = —kgT In[Vp1(F1)] Piiklad:
Odpovidajici sila je @ reference = aproximace nekoneéného ziedéni, tedy y = 1 v oblasti
nizké koncentrace * g

_ U1 ap1/dr1 U .
() () o
i (371 ) o1 o o (f )I‘z N

tj. je to skute¢né stfedni sila na ¢astici 1 drzené v poloze 7.

Pozn.: Podobné z dvoucasticové rozdélovaci funkce, coz je pro par ¢astic v izotropni tekutiné g(r),
dostaneme potenciél stredni sily

Ua(r) = —kgT In[g(N)]

@ vypolteme aktivitni koeficient y v oblasti vysoké koncentrace




