Kompresibilita a fluktuace | 51{3/73

Systém stejnych Castic v grandkanonickém souboru (uVT) v semiklasické aproximaci, G = uN
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dF = —SdT—pdV + udN

Za [T, N] plati dG = —SdT+VdP+udN
dG = d(uN) = Ndu = VdP dQ =-SdT—pdV—-Ndu

=0 za [T]

Nebo:
/
dQ =d(—pV)=—pdV—-Vdp =-SdT —pdV—-Ndu = Ndu=VdP

Budeme pocitat

)5
oN T,V_ BVarN

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

= okgTKT

@ vétsi kompressibilita = vétsi fluktuace

@ VarN>0=k7>0 (k7 <0 promechanicky nestablni systém)

p3/<BTKT N—0

@ Varp = 0 (termodynamicka limita)

Typickd chyba zplsobena velikosti systému (finite size effect) je O(1/N)
Vyjimky:
@ difuzivita v MD: O(1/N1/3) - ¢&stice interaguje se svym periodickym obrazem o 1/N1/3 daleko
@ krystaly: O(log N/N) —pocitdme fonony
@ daldi ¢leny v plazmatu, iontovych roztocich: ©(1/N3/2) - Debye-Hiickel
@ nékteré 2D systémy: O(log N/N)
@ kriticky bod - kritické exponenty
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RDF v uVT souboru a kompresibilita | s10/3
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@ | jiné fluktuacni a korela¢ni veli¢iny lIze vyjadrit integraly s [g(r) —1]dF
(Kirkwood-Buff)

@ Numericky $patné 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) idealni plyn je gyyt(r) =1
Rada: pro idealni plyn plati ePHN/A3 = p/kgT = (N)/V =p

Cviceni 2. Vypoctete k7 podle kompressibilitni rovnice, kam dosadite RDF definovanou v kanonic-

kém souboru (konstantni N). NJOQNOS D2IULYSP B[P DU[SIIL[ISSU — O = Ly



Simulace v jinych souborech

@ NVE - NVT (MD), méfeni: T — E

& NVT - NVE (MC), méfeni: E—-T

@ NVT — NPT (MC, MD), méfeni: P - V

@ NVT - uvT (MC, [MD]), méFeni: u — N

V termodynamické limité (N — oo0) ekvivalentni,
jinak chyby o< 1/N*

Korekce/prevod: N = (N)yvT
/ 2
1 O (X)uvT
Kuvr = Xwvr & = ((N= (N)vm) >uVT( e )VT

kBT(ap) 5 [ 9%(X)
2N \ap T'O 9% ).

kde () v posledni derivaci je bud’ {-),vT nebo (-)npr

Odvozeni: Tayloriv rozvoj X(N) okolo ()

@ Korekce jsou vyznamné v blizkosti kritického bodu
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<X>MVT

<X>nvT

<N>}.LVT

* ne pro: neperiodické okr. podm. (povrch N4%/3),
krystaly (In N/N), difuzivita (N1/3). ..



MC v mikrokanonickém souboru

MC pohyb musi zajistit E = const = problém

Lze v klasické mechanice pro Epot + Ekin = const: vyintegrujeme pres hybnosti (dost slozité).

Priblizné reseni - Creutz

E = Emax —  E < Emax
(v mnoharozmérném prostoru nekupujte meloun)
Creutzlv démon ma pytel na energii: Ebag =Emax—E=0

Epbag Ma Boltzmannovo rozlozeni = teplota

simolant 7/17

Maxwell’s demon

s10/3
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Credit: Wikipedia (modified)



Srovnani Creutz : Metropolis

@ Zvol ¢astici (vrchol mfizky, .. .)

@ AU := AK) 4 nahodny pohyb zvolené &astice
@ LU = Ut — UKy = ytr — yk)

simolant 8/17
s10/3

@ Konfiguraci pfijmeme s pravdépodobnosti (A(k+1) .= At) s pravdépodobnosti min{1, e FAU}

jinak odmitneme:

Metropolis Creutz Creutz-Metropolis
u:=uc,1) bag =—kgl'Inu(o,1)
IF u < e—FAU IF AU < bag IF AU < bag
THEN THEN THEN

Alk+1) .= At Ak+1) .= At . pag—= AU | AKFL) .= Al hag—= AU
ELSE ELSE ELSE

Alk+1) .— a(k) Alk+1) .— A(K) Alk+1) .— (k)

ve vsech pripadech (bag) = kgT (ve spojitém svete: (—Inu,1)) = 1)
@ k := k+ 1 mnohkorat
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NPT soubor v MC s10/3
Abychom zavedli zménu objemu, musi (X) byt ve fromé [ z hustoty pravdépodobnosti: 7; = V1/3E;
1 [ N N N N
(X) = (J X, V)—exp{-B[pV + U(")]}dr )dv
ONPT Jo \JuN 4
1 (= 132N\ V UN 1/3gN =N
- J X(VY3EN, V)= vN exp{—BLpV + U(VY/3EN)]} dEVdV
OnpT Jo J13N 4

: ey . N/V, —1: pfesné idedIni plyn
Mikroreversibilni zména objemu: V" =V + u_q o), pak B8p, const: chyba O(1/N)

pacc = min{1, (V'/V)N"1 exp[—Bp (V! — V)] exp[—B(UY" — U)]}
Lépe: Vi = Vexplu—d,a)] (InV je rovnomerne vzorkovangé), pak:

Pacc = min{1, (V/V)N+1=1 exp[—Bp (VI — V)] exp[—B(UY — U)]}

@ obvykle N jednocéasticovych pohybU (posun:rotace = 1:1) na jednu zménu objemu
@ Zlomek prijatych zmén objemu ~ 0.3

@ Obecny problém: globalni zména konfigurace = pomalé konvergence = nevhodné pro velké
systémy



Grandkanonicky soubor v MC

@ MC krok: zména poctu ¢astic £1

1 X e'BuN N N N
=23 S J X(P, N) exp—BUN(P)]d7
dN zavisi na N = bezrozmérné souradnice ri= V1/3E¢
eB NVN - -
(X) = J X(v1/3EN M)~ exp[—BUN(VY/EN)] dEN

@ VlioZeni nebo vyjmuti ¢astice se stejnou pravdépodobnosti 1/2
eBHy
A3(N + 1)

Pyvlos tastici = MinN {1, exp{—B[Un+1(FNFT12KUSy _ yp(PY)] }}

NA3
Puyjmi ééstici=min{1r —py P L—BLUN-1 (" Zk“S)—uN(fN)]}}

Problém: vlozeni velké molekuly ePH = \3ePHres(N) /v

Redeni: postupné



Grandkanonicky soubor v MD

@ Jako v MC, ale ,spojité" — problematické
@ CuMD [Perego, Salvalaglio, Parrinello, DOI: 10.1063/1.4917200]
@ Rezervoar s molekulami, oblast se silou = zména (chem.) potencialu

@ Pouzito pro krystalizaci s konstantnim presycenim roztoku

Crystal Transition Control FF  Reservoir
= - Region Region
n !
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@ Umime snadno spocitat rovnovéhu v idedlni (plynné) fazi.
Ale co kdyz smeés neni idedlni? 1) Vypocti u;, ¥i... 2) Reakcni soubor

Reakce (reaktanty: v; < 0, produkty: v; > 0): Z VAi=0
i=1

Rovnovaha: ArGm = Z viu;=0
(=1

Zobecnéna particni funkce smesi N = Zf.;lNl- (N; jsou konstantni)

k (q//\3)Nt
ZN1, - N VT = [ [ x | expl—pU)1d7"
=1 N
Bilance (rozsah reakce = ?): N; = N(O) + 2V
0
(Vql//\3)Nf )+CVl'

zZIND, . N v T = Z]_[

WO v J exp[—pU(V/E)]1dEN
¢ i= T G6Vi):
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Reakéni ,,pohyb* ¢ZKUs = ¢ 4+ AZ pFijmeme s pravdépodobnosti

(VD + v

v — M A — ‘ |
Pprij = min {1, K’26 exp(—BAU)
[:1 _(NL(O) + CZkUSVl)! i

kde
AU = U(V1/3§N, CZkUS) _ U(V1/3EN, C)

K
V= ZV[
(=1

=1 V"_(Q)Vexp  SHic _(Q)VK
_i=1 A? kgT kgT kgT

kde ArG? = Na D, Uiig je reakéni molarni Gibbsova energie (pro p = standardni tlak) a K je rovno-
vazna konstanta (pro standardni stav idealni plyn za tlaku p).
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Schéma reakéniho kroku + <10/3

@ Nihodné zvolime zménu rozsahu reakce: s pravdépodobnosti 1/2 doprava (¢ZKYS = 2+ 1) a
s pravdépodobnosti 1/2 doleva (£ZKUs = — 1)

@ Néhodné vybereme odpovidajici pocet molekul reaktant’ a produktd

@ Provedeme zdménu molekul reaktantl za produkty (pro AZ = ZZKUS — ¢ > 0) nebo produktl za
reaktanty (pro AZ < 0)

@ Spocitdme zménu energie AU

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

Nesférické molekuly:

—Mi i kg T
:Bl;d} - r?\cl)del st’ q;oce :Jexp(—ﬁUint)d(VnitFnl’st. volnosti)
qM°%'p

Napf. obecna tuha molekula: gM°%! = 812 = K’ nutno vydélit sou¢inem [T, (g€

exp|

@ Opét pouzijeme postupné vkladdani molekud

@ Vysledek = rovnovazné slozeni
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Rovnovaha kapalina-para (tekutina-tekutina):

1) MD: “slab geometry”, spatné pro nizké T (voda + BuOH, 373 K
2) MC, MD: u v kapaling, u plynu (napr.) z virialové EoS

3) Gibbslv soubor [A. Panagiotopoulos (1987)]
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@ 7T =const, V=V + Vg=const, N=Na+ Ng = const
= ma byt splnéno: pa = pg and ua = ug

@ Gibbslv fazovy zdkon: 1 stupen volnosti = stanovime tlak


https://doi.org/10.1080/00268978700101491
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Gibbsiv soubor: jednokomponentovy systém 51(/)/3
N VdVAVNA . VNB )
ONVT = Z f NA!A JdE%e‘ﬁUA(’VA)NLB!Jdgge—ﬁUB(NB)
Na=0Y0

@ Zména objemu VE\" =Va+ AV a Vg = Vg — AV, pravdépodobnost pfijeti:

. Va+ AV Vg— AV
Pacc = mln{l, exp [—,BAUA—,BAUB+NAIn + NglIn
Va Ve
@ Presun ¢astice z boxu B do boxu A, pravdépodobnost pfijeti:
. (Na+ 1)VB
Pacc =min{1l, exp|—BAUas— BAUB— In
NBVa
@ Presun ¢astice z boxu A do boxu B, pravdépodobnost pfijeti:
. (N + 1)Va
Pacc=min< 1, exp|—BAUg— BAUA— In
NaVBg

@ Standardni MC pohyby - translace, rotations.

Obvykle 1 zména objemu + 1-nékolik presunu ¢astic na N standardnich pohyb(
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Gibbs ensemble: mixture $10/3
GibbstGv fazovy zdkon pro binarni 1 |
smes: 2 stupné volnosti
T = const, p = const, ur¢ujeme rovno- A
vazné slozeni X S IR -
@ Zmény objemu v obou boxech neza- B
visle (viz NPT) 0
@ Presun c¢astic 0.4 |
@ Vhodné: vymeéna ¢astic mezi boxy ' A
(vyssi pravdepodobnost) p(53 ‘H _
B
0.2 :
|
0 500 1000

MC cycles

credit: Martin Strnad t



