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Kompresibilita a fluktuace | 510/3

Systém stejnych ¢astic v grandkanonickém souboru (uVT) v semiklasické aproximaci, G = uN

©  aBuN
Q=F—uN=F—G=—pV =—kgTInZyyT, kdez“w:NZ_:omfe

Déle budeme docasné rozliSovat veli¢inu (N) a s¢itaci index N:

0 eBuN f 0 eBpN
S N——— | e FEdr...dpy D) N——=On
(N)=_(§) =kBT(a|nZ“VT) = _fizo Nt
— | € r... —
f=o N3N ! o fizo NN !
eBuN ®©  ofuN

o0 eBuN eBuN
x 2 ——0N — E N——==0pn x E N——==0n
3N 3N 3N
N=o NN n=o NA N=o N'A

o oBUN 2

B((N?)— (N)2) = B((N— (N))?) = BVarN

dF =—5dT — pdV + udN
dQ=—-5dT — pdV — Ndu
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Simulace v jinych souborech s10/3

@ NVE - NVT (MD), mé&feni: T — E w w w w
@ NVT — NVE (MC), méfeni: E— T

@ NVT — NPT (MC, MD), méfenf: P — V
@ NVT — uVT (MC, [MD]), méFeni: g — N R

X N>y

<Xouvr

<Xonvr

V termodynamické limité (N — o) ekvivalentni,
jinak chyby o< 1/N*

Korekce/prevod: N = (N)uvt

2
3% (X)uvr
J(N N)uvm)?) (7
WNT 2 0 .
: NS Jyr 60 80 100 120
B kﬂ(ap) o 32(X) N
ap 2 ).
* ne pro: neperiodické okr. podm (povrch NZ3),
krystaly (InN/N), difuzivita (NY/3)

X)uvt— (X)nvr =~

kde (-) v posledni derivaci je bud’ (-} vt nebo (-)npr

0Odvozeni: Taylor(v rozvoj X(N) okolo ()

@ Korekce jsou vyznamné v blizkosti kritického bodu
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510/3
dF = —-SdT—pdV+udN
dG = —SdT+VdP+udN
dQ =—-SdT—pdV—Ndu

Kompresibilita a fluktuace Il
Za [T, N] plati:

dG = d(uN) = Ndu = VdP
Nebo: =0za [T]

/
=—pdV—Vdp=—SdT—pdV—Ndu = Ndu=VdP

(%),
aNJry  BVarN

p a u jsou intenzivni veliCiny, a proto zavisi jen na p = N/V (N zde znamena (N):

(), o), 5 o) ()
aNJry  \enJry \ewv)Jr N\a(i/V))rn N aVirn]  pxr

. . 19V
izotermickd kompresibilita: k7 = —— (—)
V\epJrn

modul objemové pruznosti: Bt = 1/kT

dQ = d(—pV)
Budeme pocitat

A nak Varh kgT
nakonec: —— = pkgTKT
(N)

R . , simolant 7/17
MC v mikrokanonickém souboru

s10/3
MC pohyb musi zajistit E = const = problém
Lze v klasické mechanice pro Epot + Ekin = const: vyintegrujeme ptes hybnosti (dost sloZité).
Priblizné reseni - Creutz Maxwell’'s demon
E = Emax —  E<Emax A A B
L ) . L. . « e =
(v mnoharozmérném prostoru nekupujte meloun) Lo 4 . o -
.
Creutzdv démon mé pytel na energii: Epag = Emax—E = 0 ] | bl bl

Epag Ma Boltzmannovo rozloZeni = teplota Creutz’s demon

Credit: Wikipedia (modified)
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Kompresibilita a fluktuace Il 510/3

VarN

—— = pkpTKT
(N)

@ vétsi kompressibilita = vétsi fluktuace

@ VarN>0= k7 >0 (k7 <0 pro mechanicky nestablni systém)

3keTKT N
) Varp = % N=° 0 (termodynamicka limita)
Typickd chyba zplsobena velikosti systému (finite size effect) je O(1/N)
Vyjimky:

@ difuzivita v MD: O(1/N/3) - tastice interaguje se svym periodickym obrazem o 1/N1/3 daleko
@ krystaly: O(log N/N) -potitame fonony

@ daldi ¢leny v plazmatu, iontovych roztocich: ©(1/N3/2) - Debye-Hiickel

@ nékteré 2D systémy: O(log N/N)

@ kriticky bod - kritické exponenty

Srovnani Creutz : Metropolis smelent 581/(}/73
@ Zvol ¢astici (vrchol miizky, ...)

@ A := A 4 nahodny pohyb zvolené ¢astice

@ AU = UA") — U(Ak) = utr — uk)

@ Konfiguraci pfijmeme s pravdépodobnosti (A(k+1) := Atr) s pravdépodobnosti min{1, e=FAU}
jinak odmitneme:

Metropolis Creutz Creutz-Metropolis
u:=u(o,1) bag =—kgT Inu(o,1)
IF u<e PAU IF AU < bag IF AU < bag
THEN THEN THEN

A(k+1) = Alr (k+1) _Atr bag —= AU (k+1) _Atr bag —= AU
ELSE ELSE ELSE

AKk+1) .= A(K) | Alk+1) .= A(K) Ak+1) .= A(K)

ve vSech pfipadech (bag) =
@ Kk :=k+ 1 mnohkorat

kgT (ve spojitém svété: (—Inu(o,1)) = 1)

RDF v uVT souboru a kompresibilita | 541/01/73
ot 1 NZ:ZN(N l)N'/\3NJ exp(—BU)drs... diy
g(F12) = == o oBUN
p1(F)P2(2) P ePu
NIASH exp(—puU)dry...diy
=0 """
ibilitni ice 1 1 dF_VaI’N_ o sféricka symetrie:
= Kompresibilitni rovnice 1+p | [g(r)—1] —W—p BIKT fd?=f§°4nr2dr
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NPT soubor v MC hity
Abychom zavedli zménu objemu, musi (X) byt ve fromé f z hustoty pravdépodobnosti: 7; = V1/3&;

x) = ! j (J X(FN,V)ﬂexp{—ﬁ[pv+U(FN)]}dFN)dV
VN v

OnpT Jo
1 [e<]

= —f j X(VV3EN, iy vNexp{ BLpV + U(VY/3EN)]} dENdV
QNPT Jo J13W

N/V, ~1: ptesné idedlni plyn

Mikroreversibilni zména objemu: V' =V + u_g,q), pak Bp, const: chyba O(1/N)

Dikaz: = (N)/V Pacc = min{ 1, (V*/V)N=1 exp[—Bp (V' — V)] exp[—B(U" — U)]}

= N(N—1 NN—1 . . A .

PJ g(F)dr = sf g(P12)dr12dry = §J g(F12)drdr; = gu = % Lépe: V' = Vexp[u(—d,q)] (InV je rovnomérné vzorkované), pak:
p
™ Pacc = min{1, (V'/VIN*1~1 exp[—Bp (V' — V)] exp[-B(U" — U)]}
j ldhz = _V (N) @ obvykle N jednogésticovych pohybl (posun:rotace = 1:1) na jednu zménu objemu
vSechny tfi ¢leny dohromady: @ Zlomek pfijatych zmén objemu ~ 0.3
14 [o(r)—1]d7 (N) + (N(N—1))— (N)2  (N2)—(N)2  VarN @ Obecny problém: globalni zména konfigurace = pomald konvergence = nevhodné pro velké
r)— = = = .
)t W m W systémy

. 5/17 e 10/17
RDF v VT souboru a kompresibilita Il <103 | Grandkanonicky soubor v MC 510/3
@ | jiné fluktuaéni a korela¢ni veli¢iny Ize vyjadfFit integraly s [g(r) — 11d7 @ MC krok: zména pottu &astic £1 =V1/3g;

(Kirkwood-Buff)
@ Numericky 3patné definované pro vétsi r - nutno nékde useknout
@ Pro pro pouziti v NVT souboru jsou nutné triky (viz cvi¢eni 2)

Cviceni 1. Ukazte, Ze pro (jednoatomovy) ideéIni plyn je guyr(r) =1
Rada: pro idealni plyn plati e#HN/A3 = p/kgT = (N)/V = p

Cviceni 2. Vypoctéte kT podle kompressibilitni rovnice, kam dosadite RDF definovanou v kanonic-

kém souboru (konstantni N). NIogNOS 8IUYap 3|p PUIRLISAU — 0 = L

1%, eBuN
x) = Z e J X(™, N) exp[—BUN(M)1dP
dPN zavisi na N = bezrozmerne soufadnice F; = V1/3E

ePuNy
=Z X(VY/3EN N
EZJlaN( § )A3NN

N
—exp[—BUN(V/3EN)] dEN
@ VioZeni nebo vyjmuti &astice se stejnou pravdépodobnosti 1/2

eBuy
Puloz astici = Min {1, mexp{—ﬁ[uNﬂ(fN*“k“S) —Un(P1}

NA3
vajmiEéstici=min{1 iy SXP{-ALUN- 1('N—12k“5)—uN(r4V)]}}

Problém: vloZeni velké molekuly

ePH = \3ePHres(N)/V
Redeni: postupné




P 11/17 - 15/17
Grandkanonicky soubor v MD + 516/3 Gibbsuv soubor 513/3
@ Jako v MC, ale ,spojité” — problematické Rovnovaha kapalina—pérav (tekl{tina—tgku?ina): ‘\ .
1) MD: “slab geometry”, Spatné pro nizké T (voda + BuOH, 373 K) + ‘
@ CuMD [Perego, Salvalaglio, Parrinello, DOI: 10.1063/1.4917200] 2) MC, MD: u v kapaliné, u plynu (napf.) z viridlové EoS { ‘5" . ‘
@ Rezervoér s molekulami, oblast se silou = zména (chem.) potenciélu 3) Gibbstlv soubor [A. Panagiotopoulos (1987)] \ / [
.. L L, . Jednokomponentovy systém: ’ /
@ Pouzito pro krystalizaci s konstantnim presycenim roztoku L
s . iodicky
Crystal | Transition Control FF  Reservoir periodicky box
< \ Region Region
<& 38 e
\\ Hog —  periodicky box
S nB i
i id @ T =const, V=Va+ Vg =const, N=Na+ Ng = const
zr z+€ zi+Dp = ma byt spInéno: pa = pg and ua = ug
@ Gibbs(v fazovy zakon: 1 stupef volnosti = stanovime tlak
517 12/17 A o . ¢ A 16/17
Reakéni soubor v MC 51073 Gibbsuv soubor: jednokomponentovy systém 510/3
@ Umime snadno spoéitat rovnovahu v idedini (plynné) fazi. N VdVAVNA Ve
A - B -
Ale co kdyZ smés nenf idedlni? 1) Vypocti u;, y;... 2) Reakéni soubor Qwr= Y. o TJ dENe BUA(NA)NTB,j dENePUs(NE)
Na=0 : :
k
Reakce (reaktanty: v; < 0, produkty: v; > 0): Z;V"A“ =0 @ Zména objemu VX: Va+ AV a VY = Vg — AV, pravdépodobnost pfijeti:
=
K i {1 [ AUA— AU + Naln A2 | gt L_AV]}
=min{l,exp|— - +Naln +Ngln
Rovnovéaha: AGm = Z vini=0 Pacc P| ~PAUA—BAUs A Va B Vi
=1
L. . . « X ; @ Piesun &astice z boxu B do boxu A, pravdépodobnost pfijeti:
Zobecnéna parti¢ni funkce smési N = Zz:1Ni (N; jsou konstantnf) (Na+ 1)V
. A B
K ENY pacc=m|n{l, exp[—[}AUA—ﬁAUB—Ini]}
(q/ N NN NgVa
Z(N, . Nk V, T = [ [———x | exp[—pU(P)]d7
=1 N @ Piesun &astice z boxu A do boxu B, pravdépodobnost pfijeti:
i =) =NO . Ng+ 1)V,
Bilance (rozsah reakce = ¢): Ni=N; "’ + Qv pacc=min{1, exp[—BAUB—BAUA—In( B+1) A]}
(0) NaVp
(0) (0) K (vaynd)i e
Z(Ny, .. Nvn=>T] ? x j exp[—BU(VY/3EN)]dEN @ Standardni MC pohyby - translace, rotations.
= n D! " . " . v o v . , o
¢i=1 (N + Qv Obvykle 1 zména objemu + 1-né&kolik pfesunt Eastic na N standardnich pohyb
7 13/17 - - 17/17
Reak¢ni soubor v MC I + .10/3 | Gibbs ensemble: mixture 51073

Reakéni ,pohyb” ¢ZKUS = ¢ 4+ AZ pFijmeme s pravdépodobnosti

k[ @+ v

ppiij=min{ 1, K’AS exp(—ﬁAU)l_[ (0371
=1 (N + g2kusyy!

kde

AU = U(V1/3E-N, CZkUS)_ U(V1/3EN, C)

k (va\Yi rvp\Y . VoY
k=] % =(_p) exp(_me%(_ﬂ) P
=1\ kel ksl kel
kde ArGy = Na Y Hiid je reakéni moldrni Gibbsova energie (pro p = standardni tlak) a K je rovno-
véazna konstanta (pro standardni stav idedIni plyn za tlaku p).

Gibbstiv fazovy zaékon pro binarni

smés: 2 stupné volnosti

T = const, p = const, ur¢ujeme rovno-

vézné slozeni

@ Zmény objemu v obou boxech neza-
visle (viz NPT)

@ Piesun &astic
@ Vhodné: vyména &astic mezi boxy
(vys$si pravdépodobnost)

MC cycles

1000

credit: Martin Strnad t

Schéma reakéniho kroku + siom

@ Nahodné zvolime zménu rozsahu reakce: s pravdépodobnosti 1/2 doprava (¢%<Us = 2 + 1) a
s pravdépodobnosti 1/2 doleva (¢ZKUS = ¢ — 1)
@ Nahodné vybereme odpovidajici potet molekul reaktantti a produktd

@ Provedeme zadménu molekul reaktantl za produkty (pro AZ = ¢ZKUS — ¢ > 0) nebo produkt(i za
reaktanty (pro A < 0)

@ Spotitdme zménu energie AU

@ Novou konfiguraci pfijmeme s pravdépodobnosti Ppiij
Pozn.: nékteré stupné volnosti simulujeme, jiné ne:
Nesférické molekuly:

— kT
xp{ :Ble} _ el quOde‘ = f exp(—BUint)d(vnitini st. volnosti)

model ,st”
q; % pst

Napf. obecnd tuha molekula q[m’de‘ =8n2 = K’ nutno vydélit soutinem | |ﬁ<:1(q[mode\)v.

@ Opét pouzijeme postupné vkladani molekud

@ Vysledek = rovnovazné slozeni




