


Pocitacove simulace

Experiment Simulace Teorie
Experimentalni Vysledky simulace  Predpovédi analytickée
vysledky teorie

Porovnani vysledku a predpovédi

Test simulacniho modelu!
Test aproximativni teorie!
Test experimentu?



Pocitacové simulace bez
pocitacu?
Napriklad Monte Carlo simulace...

- “opily namornik*

nahodna prochazka LG T LT
Applets/AppletSailor/

Appl Sailor2.html

- urCeni T pomoci diivka a dvou Car
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Vyhody pocitacovych simulaci

moznost studovat systémy za experimentaln
nesnadno dostupnych podminek (napfr.
extrémni teploty, tlaky, ...),

casové a prostorové rozliSeni nedostupné

vV experimentu,

ekonomické aspekty (Mooruv zakon).

Ale pozor — jde o ,,virtualni realitu*!



Kde se pouzivajl pocitacove
simulace?
Makrosveét: objekty typu hvézdnych galaxii.

Mezosvet: objekty velikosti prednasejiciho.
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Mikrosvet: atdmy a molekuly.



Simulace molekulove dynamiky

Reseni pohybovych rovnic pro systém,
skladajici se z atomui.

Newtonovy pohybové rovnice —
klasicka molekulova dynamika. |

Schrodingerova rovnice —
kvantova molekulova dynamika.

V1zdy je nejprve treba znat interakcni potencial
(silové pole - force field), tj. jak atomy mezi sebou
interaguji (implicitné predpokladame platnost Born-
Oppenheimerovy aproximace).



Interakeni potencialy

- empirické silové pole:

vazby uhly torzni uhly

V= :E Ki(b; - bo)"} + :E ki(ci - 0"y} + 1E vi(1 + cos(nid; -8,))} intramolekulové a
+ {2dgi((oifry) '~ - ai/ri)} + {2(1/4ne0)eieir i} . intermolekulove
Cleny

Lennard-Jones elektrostatika
...plus dalsi ¢leny (polarizace, anharmonicita, aromaticita, ...)
- ,,on the fly* potencialy: ab initio (Car-Parrinello)

molekulové dynamika. Energie a sily pocitany podeél
trajektorie nejcasteji metodami funkcionalu hustoty.



Klasicka molekulova dynamika

Numericka integrace Newtonovych rovnic:

dry/dt = pi'my

dpydt = - ViV =1

ReSeni pocate¢ni ulohy~ propagator -~ trajektorie:

/\_r\\_l' S N—>

Foo Po

Ht+5t) = rt) + 6t wit+ 12 6t)

vit+1/2 &t) = v(t-1/2 &t) + 6t alt)

Integrace krok po kroku napr. Verletovou metodou.



Od konecného poctu castic
Kk ,,nekoneCnym* systémum

Realné systémy: ~10%3 atomi
Pocitatova simulace: ~103 — 10° atomu




Prechod ke kanonickému souboru

Timocaré reSeni Newtonovych rovnic:
onstantni energie a pocCet ¢astic — mikrokanonicky soubor

Xperiment:
bvykle konstantni teplota a tlak — kanonicky soubor

Simulaci molekulové dynamiky je mozné vnutit
konstantni teplotu a tlak napy. obcasnym preskalovanim
rychlosti a objemu nebo zavedenim novych stupiu

volnosti (,,teplotni lazen“, ,,pist*)



Dynamicke simulace

Nerovnovazné procesy:
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generace sady pocatecnich stavii = generace sady MD trajektorii = anafyzo.




Termodynamicke simulace

Rovnovazné procesy: trajektorie vzorkuje fazovy
prostor (ergodicky teorém)

generace pocatecniho stavu — ekvilibrace — viastni MD — analyza.



Prakticke aspekty I:

Kde si precist o klasicke molekulové dynamice?

LANDREW Wi CANBIDN & 5T PREN C HATVEY

Dynamics of proteins
and nucleic acids

Computer : JE'}U'
Simulation MG L AR
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Prakticke aspekty II:

Jaky molekulové dynamicky program pouZit?

. Vlastni (historické duvody nebo specialni metody a aplikace).
. Freeware nebo komerc¢ni program:

~ 1 ¢ Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics

CHARMM

CHARMM Development Project

Theoretical and Computational Biophysics Group

NAMD

Scallable=sMolecular Dynamics

Amber Home
Page

1

MNIH Resource for Macromolecular Modeling and Bisinformatics

"The bugs have magically

disappeared!” CPMD consortium page
(Learn more ahout real Amber)

Assisted Model Building with Energy Refinement

GROMACS:
The World's fastest Molecular

Dynamics - and it's GPL!

V ASP-GROUP

ﬁ -

hnulatlon

TINKER Home Page

TINKER - Software Tools for Molecular Design DL_POLY simulation of DNA in water



Lesk a bida klasickeé
molekulove dynamiky

- Simulace je maximalné tak dobra jako je silové pole,

- Délka simulace jako limitujici faktor:
~10% — 10° krokii po ~1 fs, tj. nano- aZ mikrosekundy,

- Pohyb atomu klasicky:

NemozZnost popsat kvantove jevy
pii dynamice atomu a molekul...



Kdy nestaci klasicka mechanika?

Acritkem "kvantovosti" objektu s hmotou m

kianetickou energii E je jeho de Broglieova vinova
clka:

A\ = 2rth/(2mE)2

e-11 d charakteristicky rozmér systému, pak:
L <<d klasicka mechanika,

A>d kvantova mechanika.



A vybranych objektu

. Poslucha¢ dobihajici \i “klasik”
na prednasku:

m =70 kg, v=5m/s A ~10-3°m

. Valenéni elektron: € Kkvantovy
n=9x103kg, E=1eV A~10"m

. Vibrujici atom neonu: @ semi-kvantovy
n =2x10 2°kg, E=0.01eV-—A~10"1"m



Dualismus c¢astice - vina

VInovy charakter kvantovych objektu:
prichod pres dvojstérbinu

Tywwo-Slit

YWayvepacket
Diffraction

P Koaclnff ot Al HIT Toviienlon



Kvantovy pohyb atomu a molekul

1. Nulové kmity - energii nelze snizit pod hw/2

M/

2. Tunelovani - pruchod pod bariérou potencialu

s dvéma minimy \/\/

3. Pfenos energie pies kvantove rezonance,

interference \/ \/



Kvantoveé interakce

[. S electrony: Neadiabaticke interakce - vyhnuta
ktiZzeni, konicke intersekce

NS
TN

2. S fotony: elektronické/vibra¢ni/rotacni
fotoexcitace - spektroskopie, rizeni reakci

optickymi pulzy <\ u

\ i/



Kvantova vs. klasicka mechanika

Srovnani “kvantovy micek” a “klasicky micek”
pruzne kmity (elasticky odraz od podlozky)

AM RooA YAalo T lniviorarfy



Casova vs. bezéasova mechanika

Klasicka mechanika: Casova (dynamickeé Newtonovy
rovnice)
Kvantova mechanika:

bezCasova: HY=EY cCasova: itho¥/ot =HY
stacionarni vazane a dynamicky vyvoj, nestacionarni
rozptylove stavy ¥ » E » odezva H(t); i pro casove zavisly
bezcasovy Hamiltonian  Hamiltonidn

ro bezCasovy Hamiltonian (v principu) ekvivalentni:
Y(t) =2 . ¥ exp[(-I/h)Et]



Casova Schrodingerova rovnice:
numericky presné reseni

1. Diskretizace vinové funkce:
- I‘OZVOJ do baze (orthogonalm polynomy)
rotace.:
kulove

funkce
(sferickée
harmoniky)

vibrace:
viastni

funkce

- rozvo] na mrizce (ekvidistantni nebo ‘ | ‘
T LTI, SR et o - S 18 111111




2. Rozvoj evoluc¢niho operatoru U:

hoW(t)/ot =HY(t)— P(t+At) = U P(t) = e H A P(t

) Metoda diferenci 2. radu (SOD) - Tayloruv rozvoj (
U= 1 - iHAVR +.. —[{G+AD = W) - iAt H W (1) 1
numericky nestabilni - nutnd symetrizace (rozvoj +/-At )

P(t+AL) = P(t- At) - 2iAt H ¥ (t)/ h

podminéné stabilni: pro At<w/E
chyba SOD metody.: O(AP)

OD: Lokalni (malé At), jednoducha, nepvilis presn
netoda, pouZitelna i pro casove zavislé Hamiltonian)



1) Metoda rozdeleneho Hamiltoniamu (S-0):

]~ gt VAL operatory T a V nekomutuji!

J ~ eiTAU(2h) oV AU(2h) @iV AU(2h)  o-iT AY(2h) nabo

J @iV AURN) | T AURN) oAT AURH) oV AURD) (ekvyival.)
hyba S-O metody: O(AF), ale mensi prefaktor nez SO

-0: Lokalni (male At), presneéjsi nez SO metoda,
ouzitelna i pro casove zavislé Hamiltoniany.



i) Cebysevova metoda:

U =2 a_P_(-iHt/h)...rozvoj do orthogondlnich polynomii
P = cos [n arccos(x)]...n-ty Cebyseviiv polynom
a,=2J[(E, -E J)t/(2"h)]...Besselovy funkce

max._

hyba Cebysevovy metody ~ e™N

“ebySev: Globalni (velky krok), piesnd
exponencielne konvergujici), pouZitelna jen pro
asove nezavislée Hamiltoniany.

1) Dalst globalni metody:

.anzoSova metoda orthogondlni polynomy opakovanym
usobenim Hamiltonianu na vinovou funkci

Aetoda tt’ pomocna casova proménna t’, i pro H(t)



3. Operace Hamiltonianu H na vinovou funkci YV':

I =T + V...operatory kinetické a potencialni energie

/ souradnicove reprezentact: W= Y(x,t), V = V(x)
[(x)V(x.,1) ...lokaalni nasobeni bod po bodu na mrizc

=(-1h/2m)A ..nelok. Laplaceuyv diferencialni operatoi
\ W(x,t) = (Wix._ .t} + WP _,b-2 ¥ix,t))/ox

emilokalni aproximace - porusSuje relace neurcitosti

'ourterova transformace W(x,t)— ®(k,t), nasobeni k
pétna Fourierova transformace, rychle - FFT



Propagace vinového baliku v 2D

Disociace C-H vazeb v acetylénu sledem
intenzivnich ultrakratkych infracervenych pulzu:

I T AMMiicl-ovmman Rronkhavieon NAatinnal T ARAvratarag



Vypocetni naroc¢nost

N stupnu volnosti

-~ Kvantova
e wwvinova funkcee:
/\ Ty (N-dim.objekt)

M bodu na mrizce (nebo funkci
baze) pro kazdy stupen volnosti

MY (exponencielni) Skalovani
Srovnej...

W

1

Klasicka trajektorie (1-dimenzionalni objekt)



Casova Schrodingerova rovnice:
aproximativni presné reseni

Numericky presné <4 atomy (do 6 stupnit volnosti)

Vetsi systéemy: APROXIMATIVNE

- pristupy zalozen¢é na metod¢ self-konzistentniho
pole,
- semiklasicke a kvaziklasicke metody



Metoda self-konzistentniho pole

Separabilni aproximace: W(qy....,qn,t) = €O I y.(q;,t

1hoy;(q;,t)/0t =h;(H)wy;(q;t)
“separatni’’ Schrodingerova rovnice pro kazdy mod

() =T, + Vi (gD

() = <Y Wi Wi WV @)V Wi Wi W

vazba mezi mody v priblizeni self-konzistentniho pole -
casova zavislost efektivnich jednocasticovych Hamiltonidnu
variacne neilepnst iednomodove nriblizeni



Klasické separabilni potencialy

11sto:
(@) = <Yy Wi Wi WV @)V Wi Wis W

tredovani pres pomocné klasické trajektorie:
7P (qpt) = 25 V(A seens dps @G- dy) O

Nahrazeni (N-1)dimenzionalni integrace sCitanim
tes sadu (100-1000) trajektorii - vypocetné mnohem
fektivnési:

misto ~10 aZ ~1000 atomii



Konfiguracni interakce
a multikonfiguracni metody

Vlnova funkce ve tvaru souctu produktu:
(G500t = 25 ¢(OIT, wi3(qt)

Aplikace casoveé zavislého variacniho principu
lonfiguracni interakce: variace pouze koeticientu c(t

Aultikonfiguracni metody: variace ¢;(t) 1 y;(q;,t)



Semiklasicke metody

Rozvoj evoluéniho operatoru U=e M AR podle h

rvni “kvantovy” c¢len (obsahujici Planckovu konstantu)
> umerny 03V/0x3

)ynamika na konstantnim, linearnim a
vadratickem potencialu je “klasicka”

lejzajimavejsi je kvadraticky potencidl: harmonicky oscildtor
eSeni - obecny Gaussian:

P(x,t) = exp{(i/h)[a(x-X)*+p(x-x)+c ]}



Pohybové rovnice pro Gaussian

dx /dt=p,/m
dp /dt=-dV(x,)/dx

Klasicke Newtonovy rovnice pro casovy vyvoj stredni
polohy Gaussianu a jeho stiredni hybnosti

da/dt=-2a2/m-d2V(x,)/dx2/2

dc/dt = iha/m + p*/2m - V(x,)

“Neklasické” rovnice pro casovy vyvoj Sirky Gaussianu a
jeho fazového faktoru



V kvadratickém potencialu
Gaussian zustava Gaussianem

V case se ale meni poloha, hybnost,
Sirka i faze Gaussianu.

t = 0.o00

R ThAallov T nivieoreifis nnf (v~



Kvaziklasické metody

Wignerova transformace:
F(q.p,t) = (1/rth) Jdx e2P¥™ W (q-x,t) P(q+x,t)

Klasické fazove promenne q, p
'ohybova rovnice:
F/6t=-p/mx0F/dq+dV/dqx0F /p+O[h203V/0q3x3F /oy

Klasické pohybové rovnice

1. “Wignerovske” mapovani pocatecni vinove funkce
na distribuci klasickych pocatecnich podminek q..t
2. Propagace sady klasickych trajektorii.



Analyza vinovych baliku

-“Okometricka analyza” - amplituda a faze.

-Vypocet autokorelacni funkce:

C(t) = <F(0)I¥()>

Prima souvislost se spektroskopii, napr.:

[(®) ~ ©x2Re [ "C(t) e o)t dt
Absorpcni spektrum jako Fourierova transformace
autokorelacni funkce.



Kvantova Dynamika: Zavér

(de?

kvantove jevy nejen u elektronu, ale 1 jader

nizk¢e teploty, lehké atomy (H, He, ...)

0?2

nuloveé kmity, tunelovani, resonancni prenos energie
neadiabatickée interakce s elektrony

spektroskopie

ak?

casovy vs. bez€asovy pristup k reSeni Schr. rovnice
numericky presne reSeni pro male systemy
anroximativni metodv nro velké svstémv



Prakticke aspekty I:

Kde si precist o kvantove molekulové

M dynamice?

Principles of the
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Prakticke aspekty II:

Jaky molekulové dynamicky program pouZit?
. Vlastni (obvykla volba).

. Freeware:

The Heidelberg MCTDH

Package

Version 8

Release 3 Revision 12




