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Statisztikus mechanikai alapok

N részecskés klasszikus rendszer

o Fazistér: T = {ri,...ry,v1,...Vn}
Rendszer egy mikroéllapota: fazispont
Trajektoria: I'(t)
o Iddatlag: f = lim, o 1ff[r(t)]dt
T
0
Molekularis dinamikai (MD) szimulacié ezt hatarozza meg

@ Minden mikroallapotnak jél meghatarozott valésziniisége van.

o~ Ei/KT
@ Kanonikus sokasag (NVT): p; = 0

@ Allapotésszeg: Q = Zie’E’/kT illetve Q = N|h3N fe D/ET g

o Sokasagatlag: (f) = >, fip; illetve (f) = N|h3’VQ [ f(r)e EO/KTgr

Monte Carlo (MC) szimulaci6é hatirozza meg

@ Ergodikus hipotézis: egyensilyban az iddatlag és a sokasagatlag egyenld
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Kisérlet, modell, szimulacio, elmélet

[BUEEEEEY  Kisérlet, modell, szimulaci6, elmélet

Valdésag >  Modell (intermolekularis potencial)
Kisérlet Szimulacio Elmélet
Egzakt Kozelitéseket
egy adott
tartalmaz
modelire

Szimulacids és
kisérleti
eredmények
odsszehasonlitasa
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[SUEEEEE  Modellek

Intermolekularis potencialok

@ Ro6vid hatoétavolsagi taszité (részecskék véges mérete - Pauli-féle kizarasi elv)

00 har <o

o Merevgébmb potencial: uns(r) = { 0 har> o

12
oy .z g
o Puha taszit6 potencial (Lennard-Jones): uip = 4e <7)
r

6
@ Diszperzios vonzé potencialok (Lennard-Jones vonzé tagja): us = —4e (g)
r
@ Elektrosztatikus kdlcsonhatasok:
o Coulomb-potencial: uc(r) = 9192
dmeger

o Dipdlus-dipdlus, dipdlus-kvadruplélus, stb. kdlcsdnhatasok
o Eréterek: parcialis toltések halmaza

— n Wl
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Szimulacickrdl altalaban

Szimulacidkrél altalaban

@ A szimulacié olyan mint egy mérés (mintavétel)

Kisérlet szempontjabdl elmélet (modellezés);
elmélet szempontjabdl kisérlet (8sszehasonlitési alap)

@ Létrehozunk egy szimulaciés cellat.
@ Ebbe belepakoljuk a részecskéket, amik kozott az eldirt kdlcsonhatasok hatnak
@ Létrehozzuk a kényszereket (falak, kiilsé erdk)
@ Peremfeltételeket alkalmazunk
@ Homogén rendszerek (témbfazis): periodikus peremfeltétel
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Molekularis dinamika

Molekularis dinamika

@ A részecskék a trajektéridk ,mentén” mozognak: I'(t) = {r"(t),v"(t)}
@ Ezeket a newtoni mozgasegyenletekbél szamoljuk: mi¥;(t) = mia;(t) = Fi(r")
@ Gyorsulas: a;(t) = Fi(rV)/m;

@ Az erSt az intermolekularis kdlcsonhatasokbdl kapjuk:

au,-- ri,rj
Fir o) = Shylrr) = - 3 20400)
i<j i<j ri
o Coulomb-er6:
fo(r—r) = 99 _*i Y

4meoe |ri — 13
o Lennard-Jones erd:

12 6 r r
LT — ) = —24¢ |2 [ 2 _ o i—
A ‘ <|r;—rj Iri — 1] Iri —r;]?

@ Az egyenletrendszer megoldasa numerikusan torténik
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Molekularis dinamika

Verlet-algoritmus

@ A részecske pozicidja t = At-ben:
At?
r(t + At) = r(t) + Atv(t) + Ta(t)
At?
r(t — At) =r(t) — Atv(t) + Ta(t)
@ Osszeadva a két egyenletet kapjuk:
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + At?a(t)

@ A sebesség t-ben:

)= r(t + At) —r(t — At)

v(t N,

T R O I s o T T
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Molekularis dinamika

,Leap-frog”algoritmus

@ A részecske poziciéja t + At-ben:

r(t + At) =r(t) + Atv (t+ %)

@ A részecske sebessége t + At-ben:

v<t+ E) :v(t— E) + Ata(t)
2 2
@ A sebesség t-ben:

v(t) = v(t + At) J2r v(t — At)

M € Bt t-s¢ & fedt
7/ v

(**)
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Molekularis dinamika

Termosztalas

Az MD szimulacié , természetes” sokasiga: mikrokanonikus (NVE) sokasag
Teljes energia allandé: E = K + Upot
1

N
Kinetikus energia: K = 3

i=1

ITI,'V,-2
Potencialis energia: Eyor = Y, uj(ri, r;)
i<j
Az energia a kettd kozott fluktudl (veszteség a numerikus megoldas soran)
Kanonikus sokasag: hdmérséklet allandé (NVT)

N
1
Kinetikus energia allandé: K = > Em,-v,? = %NkT
i=1

Legegyszeriibb mddszer: sebességek Gjraskalazasa
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Molekularis dinamika

Atlagolas

@ Bérmely fizikai mennyiség vagy a konfiguraci6tdl, {rV}, vagy a sebességektdl, {v"},
fligg (vagy mindkett&tdl), és azokon keresztiil az idétdl:

f(tk) =f [I’l(l'k)7 ey I’N(t'k), Vl(tk), . ,VN(t‘k)]

@ |déatlag:
Fo ot EM: F(t)
M k=1 ‘

@ Meghatarozhaté fizikai mennyiségek:
E, K, Upot, p, H, F, pi, G, ¢, cv, g(r), pi(r), stb.

@ Determinisztikusan vettiink mintat a fazistérbél a trakejtéria (idévonal) mentén.
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Monte Carlo

Monte Carlo

@ Stochasztikus mintavételi méd: véletlenszeriien vesziink mintat a konfiguraciés
térbol

@ Ismétlés: Q = Qtransz Qrot Quibr Qiont-
@ Transzlacid, rotacid, vibracid: idedlis gaz — analitikus fliggvények

@ Konfiguracids rész: részecskék kozotti kdlesdnhatastdl (potencilis energia) fiigg:

1 E, ot(rN) N
Qkonf = W /eXP (_Pk7— dr

@ Monte Carlo (MC) csak ezt a részt mintavételezi

@ Ha minden konfiguraciét ugyanolyan valdsziniiséggel vennénk be a mintaba, akkor a
sokasagatlagot igy kapnank:

M
Z ﬁefE,-/kT
(= 2——

E e—Ei/kT

i=1

@ Nem hatékony, mert kis valésziniiségii (e~5/%T <« 1) allapotokat is bevesziink a
mintéaba, feleslegesen.
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Monte Carlo

Boltzmann mintavételezés

@ Valogassuk be a mintaba az allapotokat p; = e’E’/kT/Q valészinliséggel.
@ Ekkor a valdsziniibb allapotokat nagyobb valdsziniiséggel mintavételezziik.
@ A sokasagatlag ekkor:

M o—Ei/kT M

dfi——  Xf

{f) = I:l\il e—E/IkT = %
@ Az m allapotbdl az n allapotba valé atmenet valdsziniisége:
P = e:i"//i:/c\) — o (En—Em)/KT _ —AE/kT
e Em/KT /Q

@ Megvaldsitdsa: Metropolis-Hastings mintavételezés.
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Monte Carlo

Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicuorAs METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGustA H. TELLER,
Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico

AND

Ebwarp TELLE]

* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, suxtable for fast compuung machmes for mesugatmg such properties as equations of
state for sub: of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.
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Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6 JUNE, 1953

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicuorAs METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGustA H. TELLER,
Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico

AND

Ebwarp TELLE]

* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, suxtable for fast compuung machmes for mesugatmg such properties as equations of
state for sub: of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.

@ Véletlenszeriien kivalasztunk egy részecskét
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Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6 JUNE, 1953

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicHOLAS METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGUsTA H. TELLER,
Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico

AND

Epwaro TELLER,* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, sunable for fast computmg machmes for mv:sugaung such properties as equauons of
state for sub of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.

@ Véletlenszeriien kivalasztunk egy részecskét
@ Kijeldliink egy 2§ nagysagl kockat a részecske koriil — 28 —

Boda Dezsé (P Habilitaciés eléadas 2014. maércius 21. 15 /20



Monte Carlo

Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6 JUNE,

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicHoLAS METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGUsTA H. TELLER,
Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico

AND

Epwaro TELLER,* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, suxtzble for fast compuung machmes for mvesuga!mg such properties as equations of
state for sub: of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.

Véletlenszeriien kivalasztunk egy részecskét

1953

Kijeloliink egy 25 nagysagi kockat a részecske kordil
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Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6 JUNE,

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicHoLAS METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGUsTA H. TELLER,
Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico

AND

Epwaro TELLER,* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, suxtzble for fast compuung machmes for mvesugatmg such properties as equations of
state for sub: of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.

@ Véletlenszeriien kivalasztunk egy részecskét
Q Kijeldlink egy 26 nagysagi kockat a részecske koriil

@ Ezen belil véletlenszeriien elmozditjuk
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Monte Carlo

Metropolis mintavételezés

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 21, NUMBER 6 JUNE, 1953

Equation of State Calculations by Fast Computing Machines

NicHOLAS METROPOLIS, ARIANNA W. ROSENBLUTH, MARSHALL N. ROSENBLUTH, AND AuGUsTA H. TELLER,

Los Alamos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico
AND

Epwaro TELLER,* Department of Physics, Universily of Chicago, Chicago, Illinois
(Received March 6, 1953)

A general method, sultzble for fast compuung machmes for mvesugatmg such properties as equations of
state for sub: of i 1 molecules is described. The method consists of a
modified Monte Carlo integration over configuration space. Results for the two-dimensional rigid-sphere
system have been obtained on the Los Alamos MANTAC and are presented here. These results are compared
to the free volume equation of state and to a four-term virial coefficient expansion.

@ Véletlenszeriien kivalasztunk egy részecskét

Q Kijeldlink egy 26 nagysagi kockat a részecske koriil
@ Ezen belil véletlenszeriien elmozditjuk

@ Az elmozdités elfogadasa:

e Ha AE < 0, mindig elfogadjuk.
o Ha AE > 0, akkor e "2E/¥T valészinliséggel
fogadjuk el.
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Monte Carlo

Metropolis mintavételezés

@ Ez a MC lépés megfeleltethetd a kdrnyezettel (termosztattal) valé hcserének —
termikus egyensuly.
o T ndvelése noveli a e 2E/KT valésziniiséget, igy a nagyobb energiaji

allapotokat nagyobb valésziniiséggel fogadjuk el.
e Ha T — 0, akkor csak a AE < 0 mozgatasokat fogadjuk el: alapallapot felé

sodrédik a rendszer
@ Nagyon flexibilis mintavételezési technika; konnyii véltozatos, a célunknak megfeleld
mintavételezési modszereket tervezni.
@ Példaul: egyéb sokasagok szimulacidja
o lzoterm-izobar sokasag (NpT): szimulaciés cella méretének véltoztatasa
p nyomasu koérnyezettel valé mechanikai munka ,,cseréje” — mechanikai

egyensuly
o Nagykanonikus sokasag (uVT): részecske véletlenszer(i behelyezése/kivétele
 kémiai potencidld kérnyezettel valé részecskecsere — komponens-egyensuly
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Monte Carlo

MD vs. MC - elonyok, hatranyok

@ MC-vel allapotok sorozatat generéljuk, amiket a sajat statisztikai stilyuknak
megfelel6en valogattunk be a mintaba.

Ezeket nem kell ,idérendben” a mintdba valogatni.
Dinamikat viszont nem tudunk szimulalni, nincs idé6 az MC szimulaciéban.
MC — egyrészecskés mozgatasok

MD — minden részecskét elmozgatunk egy id6lépésben

MD-vel a fazistér egy adott részét szimulaljuk egy adott szimulaciés idé (10-100 ns)
alatt. A fazistér tavolabbi részeibe esetleg nem jutunk el.

MC-vel szabadon ,,ugralunk” a fazistér kiilonb6z6 pontjai kozott, ha tudunk.

@ Koénnyen beleragadhatunk lokalis minimumokba (ion a hidratburokban), amikbdl az
MD kénnyen kihozza a rendszert.

@ Dinamikat (transzport, idéfiiggd folyamatok) MD-vel lehet szimulalni.

@ Egyéb médszerek transzport szimulacidjara: Langevin (Brown) Dinamika,
Dinamikus Monte Carlo, Lokélis Egyentilyi Monte Carlo (lasd a kdvetkezé eléadast)
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