Metoda rozsireného Lagrangianu v MD: NPT

Prida se dalsi dynamicka promenna (stupen volnosti).
Andersen: ;= VY/3g; = V3§,

Nikoliv: 7; = dFy/dt = d(VY/3&)/dt = VW—2/3E/3 + VI/3E,

~pn =N :
Lagrangian £ = £(EN,E ", v, V):
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Metoda rozsireného Lagrangianu v MD: NPT + 25/1112

Zachovava se hamiltonian rozsireného systému
kanonicky sdruzena hybnost p

/
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. 754 sz/3m 2 My (V&%)
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Dalsi metody:
@ zobecnéni (krystaly): Parrinello-Rahman

@ Berendsenova (frikéni) metoda (s termostatem kvuli disipaci)
V = —const x (Pcfg — P)

@ Dynamika s vazbou (constraint dynamics)

=\ ;.N .
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Noséuv-Hooveruv termostat + 11

mi M
Nosé plvodné navrhl: L= Z l 2"' — UM + 7552 —f’'kgTIns
,Skalujeme kinetickou energii prostiednictvim rychlosti, 7 = s, &kalovaci koeficient mé kinetickou

energii i potencial”
Pohybové rovnice (proc¢ piSeme t’ — viz dale)
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Noséuv-Hooveruv termostat + 13

Nosé: Pro f/ = pocet stupnu volnosti v¢. s dostaneme kanonické stiedni hodnoty statickych veli¢in
(ale viz nize...)
N ¢astic v obecném konzervativnim poli: f/=3N + 1

7 7 7 . - ;./ Vo 7 v v . v . . v Vs
Problemy: spravna rychlost je r; = sr;, pri velke zmene s bychom museli menit integracni krok

- ;o, . /7 \4 v — - .
Hoover: r; = sr; je to samé jako zmena casu, 7' = sdriy/dt’, tj.:

, d 1d
sdt =dt’ neboli —=——
dt’  sdt
Cimz se vratime k fyzikalnim (neskalovanym) rychlostem a hybnostem:
- . - dFl drl W . .
Fi=r, Fi= - =S g =sT Pi=P/s, PpPs=p/s
Pohybové rovnice:
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mi——sr; = —|[Srj+ sr] = f;
sdt
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Noséuv-Hooveruv termostat =
Dalsi prakticky uziteCny trik: & = Ins. Pak:
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casova konstanta termostatu:

Ms
T =
fkeT

Zachovava se energie (neni to Hamiltonian, protoze neni funkci souradnic a sdruzenych hybnosti),
|ze dokdzat vypoctem Casové derivace:
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ENosé-Hoover = E:Emi';i + U+ fkpT | §+
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2

= const

Hoover ukéazal, ze rovnice davaji kanonické rozlozeni pravdépodobnosti pro f = pocet stupnud vol-
nosti (bez & nebo s)
N castic v obecném konzervativnim poli: f = 3N
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Nosé-Hoover: odvozeni |

Problém Skéalovani ¢asu (F = sr’ tj. dt = dt’/s)

(A) =

t
r AlD)dE'/s  (A/s)

Stredni hodnota pres nadplochu H = E:
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Nosé: odvozeni Il + 11

Integrovat budeme pres g, nikoliv p’.

Po transformaci dp! = s3dp; dostaneme:

p/2
fAsf_ldp;dﬁNddeNcS (Ho + 2/\54 + fkgTIns — E)
S
(A) = p/2
fsf_ldp;dp‘NddeNcS (7—[0 + 2/\54 + fkgTIns — E)
S
Kde jsme oznacili:
N D’Z
Ho(", 7y = 2, ——+ U(P")
i=1 <M

a kde pocet stupnu volnosti je f = 3N.
(Pokud se néeco, napr. celkova hybnost, zachovava, plati f < 3N a musime si pomoci substituci.)



Nosé: odvozeni Il

Nejprve budeme integrovat pres s. Pouzijeme vzorec:

6(s—so)
6(F(s)) = y
SO,F(ZS(:))=O |F*(so0)l

Tedy potrebujeme koreny argumentu 6(); je jen jeden:
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Po integraci dostaneme
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Nosé: odvozeni IV + .11

Nyni vyintegrujeme pfes dp_ a pokratime, co se da:

f AdpNdN exp(—Ho/ksT)
(A) =

J dpNdrN exp(—Ho/kgT)
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Cviceni: termostaty + o1

@ pri simulaci kapalné SPC/E vody porovnejte nasledujici termostaty:

— Berendsen
— Nosé-Hoover

V Vi1V

— Maxwell (pro tézisté molekul)
Lze pouzit verzi s useknutou elektrostatikou (rychlejsi nez Ewald) cookce

Soubory naleznete v /home/guest/termostaty.zip:
guest@403-a324-01:~/VY$ unzip ../termostaty.zip
spce.ble = definice silového pole modelu SPC/E
water.def = parametry simulace

@ Pro start simulace pouzijte Berendsenlv termostat a vychozi metodu Verlet+Shake:
guest@403-a324-01:~/VY$ cookce spce water -s
thermostat="Berendsen"
init="crystal";
Simulaci stopnete pomoci |Ctrl-C| pri teploté okolo 500 K
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Cviceni: termostaty + 11

@ Nyni zkousejte termostaty (kde -w@ zabrani zapsani kone¢né konfigurace):
guest@403-a324-01:~/VY$ cookce spce water -s -w0
tau.T=...
thermostat="..."

Nosé-Hoover kombinovany s Verlet+Shake pouziva prediktor rychlosti (jsou i jiné moznosti. . .)

S Berendsenovym a Noséovym-Hooverovym termostatem muzete zkusit i Gearovu integraci (Gear
4. radu = volba -m4), napr.:

guest@403-a324-01:~/VY$ cookce spce water -m4 -s -w0

thermostat="Nose-Hoover"

vV v/

Pro termostaty "Andersen" a "Maxwell" je Gearova metoda méne presna (Cleny vyssiho radu jsou
nespravneé)
@ Po odsimulovani nékolika malo ps si prohlédnéte konvergencni profil teplot:

guest@403-a324-01:~/VY$ showcp -p water Tkin
(bild = celkova Tyin, Zlutd = rotacni, azurova = translacni)



