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Parte 1

- Revisao

.- Base (Fisica Estatistica e Mecanica)
- Modelos atomisticos

- Dinamica Molecular & Monte Carlo




Fundamentos

Fisica Estatistica

* Ensemble
- Meédias temporais e no ensemble
 Ponte entre 0 micro ao macro

Mecanica

» Mecanica Classica de corpos rigidos
» Diferencas finitas e integracao
* Ponte entre Mecanica e Fisica Estatistica




Modelos atbmicos

»  Aproximacao de Born-Oppenheimer
» Calculos de Primeiros Principios

* Modelos interatomicos

- Mecanica Molecular e Lennard-Jones
» Tratando casos bem mais complexos
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Dinamica Molecular & Monte Carlo

* Esguemas de integracao e diferencas finitas
» Algoritmos
* Introducao aos laboratorios computacionais




Fisica Estatistica

- Simulacdes moleculares geram informacao ao nivel microscopico.

- Como conectar essa informagao microscopica (posicoes atomicas e
velocidades) em propriedades macroscopicas (temperatura, pressao,
expansao térmica, ...) ?!




Metodologia

Objetivo: explorar as propriedades macroscopicas de um sistema atraves
de simulacoes microscopicas.

Caminho: através da Mecanica Estatistica

enfoque matematicamente rigoroso que relaciona as propriedades
macroscopicas com a distribuicao e movimento dos atomos e moléculas
de um sistema com N-corpos

Explorar tanto fendOmenos termodinamicos quanto cinéticos




Termodinamica, Cinética e dinamica

Thermodynamics describes the driving force for chemical processes

‘lm M

State 1 State 2 State 3

Kinetics describes the mechanism for the chemical process
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Estados microscopicos e ensemble

- Estado microscopico: definido pelas posicoes (r) e

momenta (p) / velocidades (v).

Espaco de fase: r e p coordenadas em um espaco
multidimencional.




Voceé poderia ser mais claro ?!

SIM !
Vamos tomar o caso mais simples de todos:

Oscilador harmonico em 1-Dimensao




Oscilador Harmonico - espaco de fases

Harmonic Force —du/dx

Fotential Energy u[x;.i.
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Oscilador Harmonico - espaco de fases

Panel fﬂ Otimo :

4 nos temos mais de
1023 particulas,

nos teriamos entao um
espaco de fasescom

6x1023 dimensoes !!!

Momentum p(t)
-
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Ensemble

- Ensemble: € a colecao de todos os estados possiveis de
um sistema sao diferentes microscopicamente MAS, tem
0 mesmo IDENTICO estado termodinamico

(macroscopico)

¢ Cada estado microscopico tem a mesma distribuicao de probabilidade.

¢ Funcao distribui¢ao descreve tudo.




Ensemble

Isothermal-1sobaric

(TPN)

Name All states of: Probability distribution | Schematic
Microcanonical given EVN T = ﬁ ge : q g :
(EVN) '
Canonical all energies a(E Y=L g PE g Eéﬂ %
o (E;)=3 |

all energies and
volumes

w(E; V) = ﬁ o~ BB +PV)

Grand-canonical
(TVp)

all energies and
molecule numbers

E(Ei:- Nj) = L: E_ﬁ(ﬂf M




Entao ?!

Espaco de fases, Ensemble, Microcanonical, Canonical, bla bla bla ...

Onde esta a relacao disso tudo como a vida real ou as simulacoes ?

Experiment Molecular Simulation

Macroscopic Microscopic




PRESTE ATENCAO !

Proximo:

O slide mais importante para Simulacoes atomisticas !




Média em um ensemble

PROBABILIDADE (define as condicOes do sistema)

\

(D) = [P(@N, PID(Y, P)dpVar

\

OBSERVAVEL: propriedade fisica que estamos
Interessados ...




Media temporal

— .1 N g
D = flflm?ﬁD(t \dt'.
\

OBSERVAVEL: propriedade fisica que estamos interessados ...




O Slide mais importante da parte |

Media do Ensemble = Média temporal

A= lim [ A de

Lsim —© tsim Lo




De volta para o futuro ....

Simulacdes moleculares provem um maneira de:
1) Calcular as médias temporais de um observavel
2) Visitar os pontos mais importantes do espaco de fases.

Conhecendo o espaco de

X1 fases e as médias temporais,

‘f*'% podemos conhecer as
propriedades
MACROscopicas do sistema.
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Figure 5.1: Motion of a point in a two-dimensional phase space. The diagram only maps

— the temporal evolution of two coordinates, ry, () and pz, (t), out of the 6 N coordinates,

ry, (1), vy (B), ..., Top (@), P2y (E), Pog (), ..., P2y (t). The arrows indicate the continuous
increase of time.



Propriedades no equilibrio

Nstep Etotal Upot  Virial Temp

kJ/mol kJ/mol kJ/mol K
20 -48215 -6.0300 20563 96.90
40 48216 -5.9691 1.1320 02.01
60 -4.8216 -5.9057 -.0485 86.93
80 -48216 -5.9630 8602 01.52
100 -4.8218 -5.9696 .9501 92.04

Temperature: 92.3979 £+ 3.2927 [K]

Potential: -5.9739 £ .0409 [kJ/muol]

Total Energy: -4.8215 £ .0017 [kJ/mol]
Translational Energy: 1.1523 £ .0411 [kJ/mol]
Virial: 1.0893 £ 6904 [kJ/mol]

Pressure: 143.1503 £ 71.6967 [bar]




Estocastico x Deterministico

Estocastico - . Deterministico
Metropolis Force-biased Dinamica Dinamica Dinamica

Monte Carlo Monte Carlo Browniana Langevin Molecular




Dinamica Molecular

EquacoOes de
movimento de
Newton

d’r
dtz' =-V.V(T,T,...T,)

m




Dinamica Molecular

As propriedades podem ser obtidas por amostragem do sistema a um dado ensemble
(NPT, NVT, NVE, gran-canonical, ...)

At = IdeNVT A(T) = -

ke T
e_BH(F)
Pt (C) = where < H=K+V
ZNVT
. Lyt :IdeNVT
Hipotese o 1ot
Erg6dica (A)r = lim — A(t)dr

Lgim —© tsim Lo




Monte Carlo

Probabilidade
de transicao:




Monte Carlo

AV >0

Ranf <e®*Vm acelta
/ Ranf > @ PAVar rejeita

onde Ranf é um numero
\ randomico entre [0,1]

Algoritmo de Metropolis

AV <0

e PAVim >1 acelita




Monte Carlo versus Dinamica Molecular
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D. Frenkel, Proc. of the 97 Int. “Enrico Fermi” School of Physics, pp. 151 (1986)




Visitando as estacoes de metro em Sampa
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Visitando as estacoes de metro em Sampa

13
in X . i
12} Taboss EX A-rooorio Gunrulhes g

f‘
& S
P “ff‘“

Biiharsr Fidilia n g
France da Racha ?

[ShPursds Rosavins P
Wiln Galwio

Calelrss
Perus:

Wils Avirars
Jarbgid

Wila Clarice
Piribuba

R & 0
O

I:.Z:m- I:n::IIl b A V‘ h g : -
Replilies * . A Q‘i- & %
lef..:" | 'I.I1Il &.‘ Hliﬂh::[:, . . %‘qﬁ% %*;;%;‘\;::ﬁb%i

Clinicas 4

Jun-umm-. Q‘j‘a’ & FEP;‘} o
[ s A'vcﬂ;_ﬁ'ﬁib‘f&?ﬁ Mataiss
& & ]

She Jeaguim st -

Faulisia

&

=]

AF amarduakel
F (I Sania Marin
¥ N | nia
qf Cidade Jardim srgusie ) 3o Castano da Sul (=)
&r
& Vila Glimpla Parniso [+ T &

e - RO S0 Preteil N %,

el . ; ipiranga Snintir g A

- N
Santo ARdre E""-"‘h""
G s Imigrantes Santa André 2

[T Elpl.l.l'l
*F Sanla Cruz Wi
Praga da Arvore Ciunpituba
Crar]a Sullita .
e Salice Rineirio p|I'Bl,‘i"
n 4 CNErisr s Tanpser

H . = r 1 gPF ucalipton e Jisimy N> Grande da Serma

J w Campo Beia Concelgho \
; f, E
Surubatuba

g,
*  Bocoms

. - n (A Iubaguara E}@
o ﬁ"’fﬁi@"? l
ftddrame

Prirmavera - intedagos

Grajad

- T
Oinderms  Piraporinha Ekn Bnrnlrdna

. - D



Visitando as estacoes de metro em Sampa
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Dinamica Molecular

Dinamica
Como resolver as equac0Oes classicas de movimento para todas as particulas

em diferente condicoes (Temperatura, Pressao e quaisquer outro parametro
termodinamico) ?

Solucao:
Resolvido por Sir Isaac Newton a mais de 300 anos atras !!

d°r

m
dt?

:_viv(ﬁ’?Z“"TN)




Dinamica Molecular

O que é dinamica molecular ?

E uma técnica computacional gue nos permite prever a evolugédo temporal de um sistema
de particulas interagentes (@atomos, moleculas, granulares, etc ....)

Etapas:

1) Definir o sistema de interesse:

a) Condigoes iniciais
(posigdes e velocidades iniciais de todas as particulas)

b) Potencial interatomico
(para descrever as forgas e interagéo entre particulas)




Schematice diagram of a basic MD code

Defhemmtuapositioms—amd-vetovitieshy Jamd g

1

Calculate forces at current time t;

r
-
4

1

Solve equations of motion for all particles in
the system over a short timestep At.

.F’;.- (jn) — ‘Fr (‘FHH ) 1;1' ('IF.'J' ) — 1';1' (‘rn+l )

=1, + i

1

Calculate desired physical quantities. write
data to trajectory file

1+

l

Write to the disc final atomic configuration & finish




Codigo

Program MolDyn
I This a very simple Molecular Dynamics code
I Sao Paulo 11/09/2020

call init

10 call force
call integrator
time = time + dt
call sample
If (time.lt.maxtime) goto 10

stop
end




Construindo nosso proprio codigo

Subrotinas
. Inicializa o sistema a ser simulado
. calcula as forcas e energias das particulas

. resolve numericamente as equacoes de movimento
:analisa e acumula as trajetorias
Variaveis
= instante de tempo da simulacao

= diferencial de tempo pararesolver as equacoes de movimento

= tempo maximo (numero de interacdes)




Interagoes interatOmicas
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Fig. 2.2 Le Sage's picture of atiraction between particles of matter [249],
Corpuscules ultramaondains




O que a simulagao atomistica envolve?

Modelagem de materiais em escala atomica.

LIGACAO pode ser descrita como:
Mecanica Quantica: calcula a energia total em funcéao da estrutura.

Potenciais efetivos (funcoes analiticas que descrevem aproximadamente
COmo a energia varia em funcao da distancia interatdmica ou geometria)

V(1)




Calculos de primeiros principios

Resolve numericamente a equacao de Schrodinger
Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Pseudopotenciais
Quantum-Espresso, SIESTA, VASP and Gaussian

Kohn - Nobel Prize 99

Composicao Propriedades

O = H w Thermodinamica
R O Parametro de rede

8 O ’ o — Constante elastica
O e © Estrutura eletronica

Cinética




